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© Funfgliedrige Heterozyklen mit drei Heteroatomen, deren Hersteliung und deren Verwendung als 
Schadlichsbekampfungsmittel. 



© Die Erfindung betrifft neue Verbindungen der Formel 




(\j worin R 1 gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl, R 2 substituiertes Phenyl, X Sauerstoff, Schwefe! 
* ^ Oder NR3, Y Sauerstoff Oder Schwefe! und R 3 Methyl, Halogenmethyl oder 2-Propinyl bedeuten, und ihre 
Hersteliung, Schadlingsbekampfungsmittel, die solche Verbindungen als Wirkstoffe enthalten und die 
. CO Verwendung der Wirkstoffe bzw. Mittel zur Schadlingsbekampfung. 
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Funf gl iedrige Heterozyk 1 en mit drei Heteroatomen , 
deren Herstellung und deren Verwendung als 
Schadlingsbekampfungsmittel 



10 



15 Die vorliegende Erfindung betrifft heterocyclische 

Verbindungen, und zwar 1 , 3 , 4-Oxadiazol-2 ( 3H) -one und 
-thione, 1 , 3 , 4-Thiadiazol-2 ( 3H) -one und -thione, und 
2 , 4-Dihydro-3H-l, 2 . 4-tr iazol-3-one und -thione der allge- 
meinen Formel 



20 R l 



35 



\ • J 

R 2 I 



25 worm 
„1 



gegebenenf alls mit bis zu 4 Halogenatomen, 1 bis 3 
C^^-Alkylgruppen, 1 ode'r 2 Halogenmethylgruppen, 
einer C-j^-Alkoxygruppe , einer C^^Alkyl thio- 
gruppe, einer C^^Halogenalkoxygruppe , einer C^^- 
30* -Halogenalkylthiogruppe und/oder einer Cyanogruppe 

substituiertes Phenyl oder gegebenenf alls mit 1 Oder 2 
Halogenatomen, 1 oder 2 Me thylgruppen oder einer 
Halogenmethylgruppe substituiertes Pyridyl , 
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2 

R mit bis zu 3 Halogenatoraen, einer Methylgruppe , einer 

Halogenmethylgruppe und/oder 1 oder 2 Methoxygruppen 

substituiertes Phenyl, wobei mindestens eine der beiden 

o-Stellungen besetzt ist, 

5 X Sauerstoff, Schwefel Oder NR 3 , 

Y Sauerstoff oder Schwefel. und 
3 

R Methyl, Halogenmethyl oder 2-Propinyl bedeuten. 

Die Verbindungen der Formel I sind SchSdlingsbe- 
10 kampf ungsmittel und eignen sich insbesondere zur Bekampfung 
von Insekten und Milben, z.B. Spinnmilben. Somit umfasst die 
Erfindung auch Schadl ingsbekampf ungsmittel , welche Verbin- 
dungen der Formel I als Wirkstoffe enthalten, ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Verbindungen sowie die Verwendung 
15 dieser Verbindungen bzw. Mittel zur Bekampfung von Schad- 
lingen. 



Der in obiger Definition der Verbindungen der Formel I 
verwendete Ausdruck "Halogen" umfasst Fluor . • Chlor , Brom und 

20 Jod. Die Gruppen "Halogenmethyl " . "C -Halogena lkoxy " und 
,, C 1 _ 2 -Halogenalkylthio" konnen jeweils einen oder mehrere 
(gleiche oder verschiedene) Halogensubstituenten aufweisen. 
Auch xn der subst i tuier ten Phenylgruppe R bzw. R sowie 
im Falle von R 1 = subs t ituiertes Pyridyl konnen die 

25 Subs tituenten gleich oder verschieden sein. Diejenigen 
Alkyl-. Alkoxy- bzw. Halogenalkoxygruppen, die 3 oder 4 
Kohlenstof f atome enthalten, konnen geradkettig oder 
verzweigt sein. 

30 Bedeutet R 1 mit bis zu 4 Halogenatomen subs ti tuiertes 

Phenyl, weist dieses insbesondere 1 bis 4 Fluoratome, 1 bis 

3 Chloratome, ein Bromatom und/oder ein Jodatom auf . 
Bedeutet R 1 hingegen mit 1 oder 2 Halogenatomen substi- 
tuiertes Pyridyl, weist dieses insbesondere 1 oder 2 Fluor- 

35 atome. 1 oder 2 Chloratome oder ein Bromatom auf. Im Falle 
2 

von R , das mit bis zu 3 Halogenatomen subs ti tuiertes 
Phenyl bedeuten kann. sind als Subs tituenten insbesondere 1 
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bis 3 Fluoratome, 1 Oder 2 Chloratome , ein Bromatom und/oder 
ein Jodatom vorhandeii. 

R 1 bedeutet vor2ugsweise eine mono- Oder disubsti- 
5 tuierte Phenylgruppe . in der die Subs tituenten ein Oder zwei 
Fluoratome, ein Oder zwei Chloratome, ein Bromatom, eine 
Oder zwei Methylgruppen, eine Tr if luorraethylgruppe und/oder 
eine Halogenmethoxygruppe sind und eine o-St-ellung besetzt 
ist. Besonders bevorzugt sind in diesem Fall Fluor, Chlor, 
10 Brom, Methyl Oder Tr if luormethyl . 

1 *? 
Unabhangig von der Bedeutung von R bedeutet R 

vorzugsweise eine mono- oder disubsti tuierte Phenylgruppe , 

in der die subst ituenten ein oder zwei Fluoratome, ein oder 

15 zwei Chloratome und/oder ein Bromatom sind. Besonders 

bevorzugt bedeutet R 2 2-Chlorphenyl , 2-Chlor-4-f luor- 

phenyl, 2-Chlor-6-f luor phenyl oder 2 , 6 -Difluor phenyl . 

X steht vorzugsweise fur Sauerstoff. 

20 

Bevorzugte einzelne Verbindungen der Formel I sind: 

5-(2-Chlor-6-f luorpheny 1 ) -3- (a, a, a-trif luor-o- 
tolyl)-l, 3 , 4-oxadiazol-2.(3H)-on, 

2 5 5- ( 2-Chlor - 6-fluor phenyl) -3- (2-chl or phenyl ) -1, 3 , 4-oxa- 

diazol-2(3H)-on, 

5- (2 , 6-Dif luorphenyl)-3- (a, a, a-tr if luor-o-tolyl ) - 
1. 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlor-4-f luorphenyl ) -3- ( 2-chlor phenyl )-l, 3 . 4-axa- 
30 diazol-2 (3H)-on, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- ( 3-chlor-o-toly 1 )-l, 3,4- 
oxadiazol-2 (3H) -on, 

5-(2-Chlor-6-f luorphenyl ) -3- ( 2-chlorphenyl ) -1 , 3 , 4-oxa- 
diazol-2 (3H)-thion, 

3 5 3 - (2-Chlor phenyl) -5- ( 2, 6-dif luorphenyl )-l, 3 , 4-oxadiazol- 

2(3H)-on, 
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3-(2-Chlorphenyl)-5-(2. 6-dichlorphenyl) -l. 3 . 4-oxadiazol- 
2(3H)-on. 

5-(2-Chlorphenyl)-3-(a,a,a-trif luor-o-tolyl) - 
1, 3 . 4-oxadiazol-2(3H)-on. 
5 5-(2. 6-Dif luorphenyl) -3- (a, a, a-tr if luor-o-tolyl ) - 

1.3. 4-oxadiazol-2 (3H)-thion, 

3- (2-Bromphenyl) -5- (2. 6-dif luorphenyl )-i. 3, 4-oxadiazol- 
2(3H)-on und 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (2-f luorphenyl ) -1. 3 , 4-oxa- 
10 diazol-2 (3H)-on. 

Weitere Vertreter von Verbindungen der Formel I sind: 

5-(2-Chlorphenyl)-3- (2-f luorphenyl ) -1. 3 . 4-oxadiazol- _ 
15 2(3H)-on. 

3-(2.4-Dichlorphenyl)-5-(2 . 6-dif luorphenyl ) -1. 3 . 4-oxa- 
diazol-2 (3H)-on. 

3-(2-Chlor-4-f luorphenyl ) -5- (2-chlor-6-f luorphenyl )- 
1, 3 , 4-oxadiazol -2 ( 3H) -on. 

20 5- (2. 4-Dif luorphenyl ) -3- (a, a. a- tr if luor-o-tolyl) - 

1. 3 ,4-oxadiazol-2 (3H)-on. 

5-(2-Chlor-6-f luorphenyl) -3- (2-chlor -4 -tr if luorme thyl - 
phenyl )-i, 3. 4-oxadiazol-2 (3H)-on. 

3- (3, 5-Dichlor-2. 4-d if luor phenyl) -5- (2. 6-dif luorphenyl )- 
25 1. 3 . 4-oxadiazol-2 (3H)-on. 

3-(2-Chlorphenyl)-5-(2-f luorphenyl )-l. 3. 4-oxadiazol- 
2(3H)-on. 

5-(2-Bromphenyl)-3-(2-chlorphenyl)-l, 3.4-oxadiazol- 
2(3H)-on. 

30 3-(3-Chlor-o-tolyl)-5-(2. 6-dif luorphenyl ) -1 . 3. 4-oxa- 

diazol-2 (3H)-on, 

3- (2 , 5-Dichlor-3-trif luorme thyl-phenyl)-5- (2. 6-dif luor- 
phenyl) -1, 3 . 4-oxadiazol -2 (3H)-on, 

5-(2-chior-6-f luorphenyl ) -3- (2- tr if luorme thoxy-phenyl ) - 
35 1. 3 . 4-oxadiazol-2 (3H)-on, 

5-(2-Chlor-4-f luorphenyl ) -3- (2-methoxy-m-tolyl ) -l. 3. 4- 
oxadiazol-2 ( 3H) -on. 
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3-(2-Aethoxy-m-tolyl)-5-(2-c*hlorphenyl)-l, 3 , 4-oxadia zol 
2(3H)-on, 

3-(2-Aethoxy-3-athylphenyl)-5-(2, 6-d if luor phenyl ) -1 , 3,4 
oxadiazol-2 (3H)-on, 
5 5- (2-Chlor phenyl) -3- (2-isopropoxy-m-tolyl )-l. 3 , 4-oxadia 

zol-2(3H)-on. 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (2-methoxy-p-tolyl ) -1, 3 , 4- 
oxadiazol-2 (3H)-on, 

5- (2-Chlor phenyl ) -3- ( 4-f luor-2-rae thoxyphenyl ) -1 , 3 , 4- 
10 oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5- (2-Chl or phenyl) -3- (4-tr if luorinethoxy- phenyl ) -1, 3,4- 
oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

3- [3 , 5-Dichlor-4-(l, 1, 2 , 2-tetraf luorathoxy ) -phenyl ] -5- 
(2 , 6-d if luor phenyl ) -1, 3 , 4-oxadia zo 1-2 ( 3H)-on, 
15 5-(2-Chlorphenyl) -3- [2, 5-dichlor-4-(l, 1, 2 .3,3, 3-hexa- 

f luor pro poxy) -phenyl ]-l, 3 . 4 -oxadiazol-2 (3H) -on, 

5- ( 2 -Chi or- 6- f luor phenyl) - 3- (2-chlor-5- tr if luormethyl- 
phenyl)-!, 3 , 4-oxa.diazol-2 ( 3H) -on, 

5- (2, 6 -Dif luor phenyl ) -3- (a, a. a-tr if luor-p-tolyl ) - 
20 1,3, 4-oxadiazol-2 (3H)-on, 

3-(.2-Chlorphenyl)-5-(2-chlor-4, 6-d if luor phenyl ) -1 . 3,4- 
oxad.iazol-2 ( 3H) -on, 

5- (2-Chlor-6-f luor phenyl) - 3- (o-tolyl )-l , 3 , 4-oxa-diaz~oT- 
2(3H)-on. — - 

25 3- ( 3-Chlor-2-trif luo rme thy 1 -phenyl ) -5- (2 , 6-d if luor- 

phenyl )-l, 3 , 4 -oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

3-(2-Cyanophenyl)-5-(2, 6-d if luor phenyl ) -1 . 3 , 4-oxadiazol 
2(3H)-on, 

3- (2 -Chi or phenyl) -5- (2-chlor-5-f luor phenyl )-l. 3 , 4-oxa- 
30 diazol-2 ( 3H)-on, 

5- (3 -Chi or -2 , 4 -dif luor phenyl ) -5- ( 2-chlor phenyl ) -1 3,-4- 
oxadiazol-2 (3H)-on, 

3-(3-Chlor-4-trif luormethyl -phenyl ) -5- (2 , 6 -dif luor- 
phenyl)-l, 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 
3 5 3-(3, 5-Dichlor-o-tolyl)-5- (2 . 6-d if luor phenyl ) -1 . 3,4- 

oxadiazol-2 ( 3H)-on. 
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3- (2 , 3 -Dichlor phenyl ) -5- (2 , 6-dif luor phenyl 3 , 4-oxa- 
diazol-2 (3H)-on, 

3- (3-Chlor-2-pyridyl)-5- (2 , 6-dif luor phenyl ) -1, 3 , 4-oxa- 
diazol-2 (3H) -on, 

5 5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (a, a, a-trif luor-o- 

tolyl )-l. 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -thion, 

5- ( 2 -Chi or -4-f luor phenyl) -3- (a, a, a-tr if luor-o- 
tolyl )-l, 3 , 4-oxadiazol-2 (3H) -thion, 

5- (2, 6-Dif luorphenyl) -3- (2-raethoxy-m-tolyl)-l, 3,4- 
10 oxad iazo 1-2 (3H) -thion, 

5-(2-Chlor-6-f luorphenyl)-3- ( 3-chlor-o-toly 1 ) -1 , 3,4- 
oxadiazol-2 (3H)- thion, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -2- (2 , 3-dichlorphenyl ) -4-methyl- 
2 , 4-dihydro-3H-l, 2,4-triazol-3-on, 
15 5-(2-Chlorphenyl)-4-methyl-2-(2 , 6 -dichlor -4 -pyr idyl ) - 

2 , 4-dihydro-3H-l, 2 , 4-tr iazol-3-on, 

4- Dif luormethyl-5- (2 , 6-dif luor phenyl ) -2- (a, a, a- 
trif luor-o-tolyl) -2, 4-dihydro-3H-l , 2 , 4-tr'iazol-3-on, 

2-(2-Chlorphenyl)-5- (2-chlor-6-f luorphenyl ) -4-dif luor- 
20 methyl -2 , 4-dihydr 0-3H-1 , 2 , 4-tr iazol-3-on, 

2- (2-Chlor phenyl) -4-dif luormethyl-5- (2 , 6-dif luorphenyl ) - 
2 f 4-dihydro-3H-l, 2.4-triazol-3-on, 

5- ( 2-Chlor-4-f luorphenyl) -4-dif luorme thy 1-2- 

(a, a, a-trif luor-o-tolyl ) -2 , 4-dihydro-3H-l , 2 , 4-triazol- 
25 3-on, 

2-(3-Chlor-o-tolyl)-5- (2 , 6-dif luorphenyl ) -4 -me thy 1-2 , 4- 
dihydro-3H-l, 2 , 4-tr iazol-3-on, • 

2- (2-Bromphenyl)-5- (2 , 6-dif luorphenyl ) -4 -me thy 1-2 , 4- 
dihydro-3H-l, 2, 4-tr iazol-3-on, 

30 2-(2-Bromphenyl)-5-(2-chlor-6-f luor phenyl )-4-me thy 1- 

2, 4-dihydr 0-3H-1, 2 , 4-t r iazol-3-on , 

5-(2-Chlor-4-f luorphenyl ) -4 -me thy 1-2 -(a, a, a-tr i- 
f luor-o-tolyl) -2. 4-dihydro-3H-l , 2 , 4-tr iazol-3-on , 

5- (2 , 6-Dif luorphenyl )-4-me thy 1-2 -(a, a, a-trif luor - 
3 5 o-tolyl ) -2 , 4-dihydr 0-3H-1, 2 , 4-tr iazo 1-3- thion, 

3- ( 2 -Chlor phenyl )-5-(2 , 4 -dichlor phenyl )-l, 3 , 4-oxadiazol- 
2(3H)-on, 
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5-(2-Chlor-4-f luorphenyl)-3-(2, 6-d if luor phenyl ) -1 , 3,4-' 
oxadiazol-2 (3H) -on, 

3-(2-Chlor-5-trif luormethyl-phenyl ) -5- ( 2 , 6-dif luor- 
phenyl )-!, 3 , 4 -oxadiazol-2 ( 3H) -on, 
5 2- (3 , 4-Dichlorphenyl)-5-(2 , 6-dif luorphenyl ) -4-methyl- 

2 , 4-dihydro-3H-l, 2 ,4-triazol-3-on, 

5- ( 2 , 6-Dif luorphenyl ) -3- ( 2-tr if luormethoxy- phenyl )*- 
1,3, 4-oxadiazol-2(3H)-on, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- ( 2-dif luormethoxy-phenyl ) - " 
10 1,3, 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

3- [2 , 5-Dichlor-4-r(l, 1,2. 2-tetraf luor a thoxy) -phenyl ] -5- 
( 2 , 6-dif luorphenyl ) -1, 3 , 4-oxadiazo 1-2 (3H) -on, 

5- (2 , 6-Dif luorphenyl) -3- [4- (1, 1, 2, 2-tetraf luorathoxy ) -3-=r 
tr if luormethyl-phenyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 
15 5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (4- tr if luorme thoxy-3-tr i- 

f luormethyl-phenyl)-!, 3 , 4-oxadiazo 1-2 (3H)-on, 

3-[4-(2-Chlor-l, 1, 2-tr if luora thoxy )-3 , 5-dichlorphenyl]- 
5- (2 , 6-dif luorphenyl )-l, 3 , 4-oxadiazo 1-2 (3H) -on, 

3-[ 3 , 5-Dichlor-4-( 1. 1,2,3,3, 3-hexaf luor pro poxy ) -phenyl ] - 
20 5- (2, 6-dif luorphenyl )-l, 3 , 4-oxadiazo 1-2 (3H) -on, 

5- ( 2-Chlor-6-f luorphenyl ) -3- ( 2-chlor-4-tr if luorme thy 1— 
thio-phenyl)-l, 3 ,4-oxadiazol-2 (3H) -on, 

5-(2-Methoxyphenyl)-3- (a, a,a-tr if luor-o-tolyl ) - 
1, 3 , 4 -oxadiazol-2 (3H)-on, 
25 3-(4-Chlor-3 , 5-d if luorphenyl ) -5- ( 2-chlor- 6-f luorphenyl ) - 

1,3, 4-oxadiazo 1-2 (3H) -on, 

3- (2, 4-Dif luorphenyl ) -5- (2 , 6-dif luorphenyl ) -1, 3 , 4 -oxa- 
diazol-2 ( 3H) -on, 

5-(2, 6-Dif luor phenyl )-3- (2 , 3 , 4-tr ichlorpheny 1 ) -1 , 3,4- 
30 oxadiazol-2 (3H)-on, 

3- (4-Brom-2-f luor-5-tr if luormethyl-phenyl) -5- (2 , 6- 
dif luor phenyl )-l, 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on. 

5- (2, 6-Dif luor phenyl) -3- (4-fluo r-3-tr if luorme thyl- 
phenyl)-!, 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 
35 3- (2-Brom-4-t r if luorme thy 1 -phenyl ) -5- (2 , 6-dif luorphenyl) - 

1, 3 , 4 -oxadiazol-2 ( 3H) -on. 
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5-(2-Chlor-6-f luor phenyl )-3-(2-f luor-5-trif luormethyl- 
phenyl)-l, 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlorphenyl)-3-(2, 6-dif luor-4-trif luormethyl- 
phenyl )-l, 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 
5 5- (2, 4, 6-Trif luorphenyl)-3-(a,a,a-trif luor-o- 

tolyl)-l, 3 , 4-oxadiazo 1-2 (3H) -on, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3-(2-dif luormethy 1-phenyl ) - 
1, 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlor-4-f luor phenyl) -3- (5-chlor-2 , 3 , 4- t r if luor- 
10 phenyl )-l, 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

3-(3-Chlor-2-f luor -4 -tr if luormethoxy-phenyl)-5- (2 , 6- 
d if luor phenyl )-l, 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 

3- (2 , 3 -Dichlor-5-tr if luormethy 1-phenyl )-5-(2 , 6-dif luor- 
phenyl)-!, 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 
15 3- ( 3-Chlor-2-f luor- 5 -tr if luor me thy 1-phenyl ) -5- (2 , 6- 

dif luor phenyl )-l, 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 

3-(2-Chlor-3-trif luormethyl-phenyl ) -5- (2 , 6-dif luor- 
phenyl)-!, 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3-(3-f luor-o-tolyl ) -1 . 3 , 4- 
20 oxadiazol-2 (3H) -on, 

3- ( 3-Chlor-2 , 5-dimethylphenyl ) -5- ( 2-chlor-6-f luor phenyl ) - 
1,3, 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (2 , 3 f 5-trif luor phenyl ) -1 , 3 , 4- 
oxadiazol-2 ( 3H) -on, 
25 5-(2, 6-Dif luorphenyl)-3-[2-(l, 1,2,2-tetraf luorathoxy)- 

phenyl]-l, 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 

3-(4-Chlor-3-chlordif luormethoxy-phenyl) -5-(2, 6-dif luor- 
phenyl)-!, 3 , 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on, 

3-(2-Chlorphenyl)-5-(2-f luor-6-methoxyphenyl ) -1. 3 . 4- 
30 oxadiazol-2 (3H)-on, 

3-(2-Chlorphenyl ) -5- (2-tr if luormethoxy-pheny 1 ) -l . 3,4- 
oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3 - [ 2- ( 2-chlorathoxy ) -phenyl ] - 
1,3, 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

3-(3-Chlor-2-f luor phenyl) -5- (2-chlor-6-f luorphenyl)- 
1,3, 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) -on. 
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3- (3-Chlor-2-f luor phenyl )-5-( 2-chlor- 6- f luor phenyl ) - 
1,3, 4-cxadiazol-2 (3H) -thion, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl ) -3- ( 2 , 3-dichlorpheny 1 ) -1 , 3,4- 
oxadiazol-2 (3H) -on, 
5 5-(2-Chlorphenyl)-3-(3-chlor-o-tolyl)-l, 3 , 4-oxadiazol- 

2(3H)-on, 

3-(3-Chlor-2-f luorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dif luor phenyl ) -1 , 3,4- 
oxadiazol-2 (3H)-on f *• 

3- (2-Chlor-6-f luor -4- tr if luormethyl-pheny 1 )-5-(2,6- 
10 dif luor phenyl )-l, 3 , 4-oxadiazol-2 (3H)-on, 

3- ( 2 -Chi or -4- tr if luormethoxy-phenyl ) -5- (2 , 6-dif luor - 
phenyl )-l , 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl ) -3- ( 2-f luor-4-tr if luormethyl- 
thio-phenyl)-l, 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 
15 3-[4-(2-Chlor-l, 1, 2-tr if luorathylthio)-2-f luor phenyl ]- 

5- (2 , 6-dif luor phenyl )-l. 3 . 4-oxadiazol-2 (3H)-on, 

5- (2 , 6 -Dif luor phenyl) -3- (4-f luor -2 -tr if luormethoxy- 
phenyl)-l, 3 , 4-pxadiazpl-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlorphenyl)-3-[4- (2 , 2-dichlor-l. 1-dif luorathoxy ) - 
20 phenyl ]'-l, 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5- (2, 6 -Dif luor phenyl) -3- (4-tr if luormethoxy-3 - tr if Iuot- 
methyl-phenyl)-!, 3 « 4-oxadiazol-2 ( 3H)-on, 

3-(2-Chlor-m-tolyl)-5-(2 , 6-dif luor phenyl ) -1 , 3 , 4-oxadia- 
zol-2(3H)-thion, 

25 5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (2 , 3 -dichlor phenyl )-l, 3 , 4- 

oxadiazol-2 (3H)-thion, 

3- (2 -Chi or phenyl ) -5- (2-chlor-4-f luor phenyl ) -1 # J, 4-oxa- 
diazol-2 (3H)-thion, 

3-(2-Bromphenyl)-5-(2 , 6-dif luor phenyl ) -1. 3 , 4-oxa- 
3 0 diazol-2 (3H) -thion. 

3-(2-Chlorphenyl)-5-(2. 6-dif luor phenyl ) -1 , 3 , 4-oxa- 
diazol-2 ( 3H) -thion, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl ) -3- ( 2-f luor phenyl ) -1, 3 , 4-oxa- 
diazol-2 ( 3H) -thion, 

3 5 5- (2-Chlor phenyl )-3- (a, a, a-tr if luor-o-tolyl ) - 

1, 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -thion. 
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5-(2-Chlorphenyl)-3-(3^chlor-o-tolyl)-l.3.4-oxadiazol- 
2(3H)-thion. 

3-(3-Chlor-2-fluorphenyl)-5-(2. 6-dif luorphenyl)-i. 3 . 4- 
oxad ia zo 1-2 (3H)- thion, 

5 3-(2. 3.4.5-Tetraf luorphenyl ) -5- ( 2 . 4. 6-trif luorphenyl )- 

1.3.4-oxadiazol-2(3H)-thion. 

5-(2,6-Dif luorphenyl ) -3- (2-f luorphenyl )-i. 3. 4-oxadiazol- 
2(3H)-on, 

5-(2-Chlor-6-f luorphenyl ) -3- (2-chlor-3-pyr idyl) -l. 3 , 4- 
10 oxadiazol-2 (3H)-on. 

3-(2-Chlor-5-methoxy-phenyl)-5-(a.a,a-trif luor-o- 
tolyl)-i. 3 , 4-oxadiazol-2 (3H)-on. 

3- (3 . 4-Dichlorphenyl)-5- (a, a. a- trif luor-o- to lyl ) - 
1,3 , 4 -oxadiazol-2 (3H)-on. 
15 5-(2. 6-Dif luorphenyl) -3- (a. a, a- trif luor-o-tolyl ) - 

1. 3 . 4-thiadiazol-2 (3H) -thion. 

3- (2. 6-Dichlor-4-trif luormethoxy-phenyl ) -5- (2, 6-dif luor- 
phenyl )-l. 3 . 4 -oxadiazol-2 (3H)-on, 

3-[2-Chlor-4-(l, 1. 2. 3.3. 3-hexaf luorpropoxy) -3- trif luor- 
20 methyl-pheny 1] -5- (2. 6-dif luorphenyl )-l, 3. 4-oxadiazo 1-2 (3H) -on. 

5-(2-Chlor-6-f luorphenyl) -3- (2. 4-dimethylphenyl) -1, 3. 4- 
oxadiazol-2 (3H)-thion. 

3- (3-Chlor-o- to lyl) -5- (2. 6-dif luorphenyl )-i. 3. 4-oxa- 
diazo 1-2 (3H)-thion. 

25 3-(2. 6-Dichlor-4-trif luormethyl-phenyl)-5-(2 . 6-dif luor- 

phenyl)-!, 3. 4-oxadiazo 1-2 (3H)-thion. 

3- (2. 6-Dichlor-4-trif luormethoxy-phenyl) -5- (2 . 6-dif luor- 
phenyl)-i. 3 . 4-oxadiazol-2 (3H) -thion und 

3-[2-Chlor-4-(2-chlor-l. 1.2 -trif luorathoxy) -5-tr if luor- 
30 methyl-pheny 1 ] -5- (2. 6-dif luorphenyl )-l, 3 . 4-oxadiazo 1-2 ( 3H) - 
thion. 

Das erf indungsgemasse Vecfahren zur Herstellung der 
Verbindungen der Formel I ist dadurch gekennzeichnet , dass 
35 man 

a) zwecks Herstellung derjenigen Verbindungen der Forrael 
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20 



25 



35 



-li- 
lt in denen X Sauerstoff Oder Schwefel bedeutet. ein 
Hydrazid der allgemeinen Formel 

R 1 -NH-NH-C-R 2 IX 



1 2 

worm R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen und X' Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, 
10 mit Phosgen, Chlorameisensaur e-tr ichlormethyles ter oder 
einem Chlorameisensaure-niederalkylester (Y= Sauerstoff) 
bzw. mit Thiophosgen oder Schwef elkohlens tof f (Y= Schwefel) 
umsetzt, 

15 b) zwecks Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel 
I, in denen X NR und Y Sauerstoff bedeuten, ein 
2 , 4-Dihydro-3H-l, 2 , 4-tr iazol-3-on der allgemeinen Formel 




III 
1 2 

worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 



einer Alkylierung unterwirft, oder 

c) zwecks Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel 
30 I, in denen Y Schwefel bedeutet, eine Verbindung der allge- 
meinen Formel 

,1 
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1 2 

worm R , R und X die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 

mit einem Schwef elungsmittel behandelt. 

5 Die Umsetzung nach Verf ahrensvar iante a) wird im Falle 

der Verwendung von Phosgen, Chlorameisensaure-trichlor- 
methylester Oder Thiophosgen zweckmassigerweise so durchge- 
fuhrt, dass man eine Losung Oder Suspension des Hydrazids 
der Formel II in einem inerten Losungs- bzw. Verdiinnungs- 
10 mittel, wie einem chlorierten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoff, z.B. Methylenchlorid Oder Chloroform; einem aromati- 
schen Kohlenwass er s tof f , z.B. Toluol; einem Essigsaure- 
-niederalkylester, z.B. Aethylacetat ; oder einem aliphati- 
schen oder cyclischen Aether, z.B. Dioxan, mit einer Losung 
von Phosgen bzw. Thiophosgen in demselben Losungs- bzw. 
Verdunnungsmittel, insbesondere in Toluol; oder mit fliissi- 
gem Chloraraeisensaure- tr ichlormethyles ter ("Diphosgen") be- 
handelt, und zwar vorzugsweise bei Teraperatur en zwischen der 
Raumtemperatur und der Rtickf luss temperatur des Reaktions- 
gemisches, besonders bevorzugt im Tempera turber eich von 55°c 
bis 110°C. Dabei wird vorzugsweise mit einem geringen 
Ueberschuss an Phosgen, Diphosgen oder Thiophosgen gearbei- 
tet, wobei das Molverhaltnis Hydrazid II: Phosgen oder 
Thiophosgen bzw. Diphosgen ca. 1:1,05-5 bzw. 1:0,55-2,5 
betragt . 



15 



20 



25 



Es kann bei der Umsetzung vorerst zumindest teilweise 
eine Addit ionsr eakt ion stattfinden, wobei ein Zwischenpro- 
dukt der allgemeinen Formel IV 

R L -N-NH-C-R ? IV 



30 



Y=C-Z 
1 2 

35 worin R , R , X 1 und Y die oben angegebenen Bedeu- 

tungen besitzen und Z Chlor oder Tr ichlormethoxy 
bedeutet. 
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gebildet wird. Die Cyclisierung von. IV kann dadurch erfol- 
gen, dass man das iiber schiiss ige Phosgen bzw. Thiosphosgen 
abdampft, das verbleibende Rohgemisch erneut in ein inertes 
Losungsmittel, wie einen chlorierten aliphat ischen Kohlen- 

5 vasserstoff , z.B. Methylenchlbr id ; einen aromatischen 

Kohlenwasserstoff , z.B. Toluol; ein niederes Alkanol, z.B. 
Methanol; oder einen aliphatischen oder cyclischen Aether. 
z.B. Tetrahydrofuran, aufniramt, und die Losung in Gegenwart 
einer Hilfsbase, z.B. von Tr iathylamin, gegebenenfalls mit 

-to Alkyl substituiertem Pyridin, 4-Dimethylaminopyridin oder 
N,N-Dimethylanilin, kurze Zeit auf Rtickf lusstemperatur 
erhitzt. Zweckmassigerweise betragt das Molverhaltnis 
eingesetzte Base :Hydrazid II ca. 1,0 bis 2,0:1. 

15 Falle der Verwendung eines Chlorameisensaure- 

-niederalkylesters, insbesondere des Aethylester s , als 
zweiten Reaktionsteilnehmers erfolgt die Uiasetzung zweck- 
massigerweise in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels , wie 
eines chlorierten aliphatischen Kohlenwasser stof f es , z.B. 

20 Chloroform; eines aromatischen Kohlenwassers tof f es , z.B. 
Toluol; eines aliphatischen oder cyclischen Aethers, z.BT 
Tetrahydrof uran; oder Acetonitril, sowie unter Verwendung 
einer Hilfsbase, z.B. Tr iathylamin, bei Temperaturen von 0°C 
bis zur Rtickf lusstemperatur des Reaktionsgemisches . Es 

25 werden zweckmassigerweise stochiometr ische Mengen Hydrazid 
und Ester eingesetzt, oder es wird mit einem geringen Ueber- 
schuss, und zwar bis zu einem 40%-igen Ueberschuss , am Ester 
gearbeitet. Auch die Hilfsbase wird in stochiometrischer 
Menge oder in einem geringen Ueberschuss, also bis zu ca. 

30 40%-igem Ueberschuss. eingesetzt. Bei dieser Umsetzung 

findet vorerst eine Addit ionsr eakt ion statt, wobei ein 

Zwischenprodukt der oben angegebenen allgemeinen Formel IV, 
.12 

in der R , R , X 1 und Y die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen und Z Niederalkoxy , insbesondere Aethoxy, bedeutet, 
35 gebildet wird. Dieses Zwischenprodukt wird dann durch 

Erhitzen cyclisiert, und zwar gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdunnungs mitt els , wie eines gegebenenfalls chlorier- 
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ten aromatischen Kohlenwasserstof f es , z.B. Xylol Oder 
o-Dichlorbenzol , und zweckmassigerweise unter Verwendung 
einer katalytischen Menge einer Base, z.B. Dimethylamino- 
pyridin. Besonders bevorzugt wird jedoch in der Schmelze, 
5 also im Temperaturbereich von 120°C bis 200°C I cyclisiert. 
Fur weitere Details uber die Umsetzung eines Hydrazides mit 
einem Chlorameisensaure-niederalkylester wird auf J. Het. 
Chem. , 23_, 417 .(1986) verwiesen. 

10 Im Falle der Verwendung von Schwef e lkohlens tof f als 

zweitem Reakt ionstei lnehmer in der Verf ahrensvar iante a) 
erfolgt die Umsetzung zweckmassigerweise ebenf alls in Gegen 
wart eines Verdiinnungsmittels , wie beispielsweise Aethanol, 
Methylcellosolve oder Wasser, sowie unter Verwendung einer 

15 Base, z.B. Kaliumhydroxid . Natr iummethylat oder Dimethyl- 
amin, bei Temperaturen von 0°C bis zur Riickf luss temperatur 
des Reaktionsgemisches . Dabei wird der Schwef elkohlens tof f 
und die Base jeweils in s tochiome tr isclier Menge oder in 
einem geringen Ueberschuss von bis zu ca . 40%-igem einge- 

20 setzt. Au'ch bei dieser Umsetzung findet vorerst eine Addi- 
tionsreaktion statt, wobei in diesem Fall ein Zwischenpro- 

dukt der oben angegebenen allgemeinen Formel IV, in der 
1 2 

R . R und X' die oben angegebenen Bedeutungen besitzen 
und Y und Z Schwefel bedeuten, als Salz erhalten wird. 

Dieses Salz wird dann durch Behandlung mit einer Mineral- 
saure, z.B. Salzsaure, cyclisiert, und zwar zweckmassiger- 
weise in demselben Verdiinnungsmittel und/oder Wasser. 

Bei der Verf ahrensvar iante b) steht der Ausdruck "Alky 
lierung" fur die Einfiihrung einer Methyl-, Halogenmethyl- 
oder 2-Propinylgruppe (R 3 ) am unsubst ituier ten Stickstoff- 
atom (-NH-) des Tr iazolkerns . Als Alkylierungsmi ttel wird 
zweckmassigerweise ein Methyl-, Halogenme thyl- oder 2-Pro- 
pinylhalogenid , z.B. Methyl j odid , Dif luorchlorme than oder 
Propargylbromid , oder Dime thylsulf at , verwendet. Die 
Alkylierung erfolgt zweckmassigerweise in einem inerten 
Verdiinnungsmittel, in dem das Ausgangsmater ial III entweder 



25 



30 



35 
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gelost Oder suspendiert ist, und zudem vorzugsweise in 
Gegenwart eines saurebindenden Mittels. Als Verdunnungs- 
mittel eignen sich insbesondere - aliphatische Ketone, z.B. 
Aceton und Methylathylke ton; aliphatische und cyclische 

5 Aether, z.B. Dimethoxyathan und Tetrahydrof uran, aromatische 
Kohlenwasserstof f e, z.B. Toluol; Acetonitril; Dimethyl- 
f ormamid; Dime thy 1 propyl enharnst of f ; Dimethylsulf oxid ; 
Alkohole, z.B. Aethanol und Methylcellosolve-; sowie Wasser. 
Beispiele geeigneter saurebindender Mittel sind Natrium- 

10 hydrid; Alkalimetallcarbonate , z.B. Natrium- und Kaliumcar- 
bonat ; Alkalimetallhydrogencarbonate , z.B. Natr iumhydr ogen- 
carbonat; und Tr ia Iky 1 amine , z.B. Triathylamin. Diese Mitte.r 
werden vorzugsweise in stochiometr ischer Menge Oder sogar* in' 
Ueberschuss, d.h. im Molaquivalentbereich von 1,0 bis ca. 

15 5,0, verwendet. Zudem sind vorzugsweise katalytische Mengen 
(ca. 1 bis 10 Gewichtsprozent) Dimethylaminopyr idin vor- 
handen. Die Reakt ions temperatur en konnen bei der Durch- 
fiihrung dieser Ver f ahrensvar iante in einem grossen Bereich' * 
variiert werden, wobei im allgemeinen bei Temperaturen 

20 zwischen -20°C und 160°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 
80°C, gearbeitet. wird. 

Es kann sich bei der Alkylierung ein Nebenprodukt der 



allgemeinen Formel 

25 




30 " worin R , R und R die oben angegebenen Bedeu- 

tungen besitzen, 

bilden. Dieses Nebenprodukt ist normalerweise in verhaltnis- 
massig kleiner Menge, also bis ca . 5 Gewichtsprozent, vor- 
handen und besitzt selber pestizide Eigenschaf ten, wenn auch 
35 im allgemeinen weniger ausgepragt als im Falle der erfin- 
dungsgemassen Verbindungen I. Das Nebenprodukt kann nach 
xiblichen Methoden, z.B. Chromatographic Oder f rakt ionier te 
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Kristallisation, vom Hauptprodukt der Formel I abgetrennt 
werden. 

Zur Schwefelung nach Verf ahrensvar iante c) wird zweck- 

5 massigerweise Phosphorpentasulf id , gegebenenf alls in Gegen- 
wart von Pyridin. z.B. als Phosphorpentasulf id-Pyridin 
(1:2) -Komplex, das Lawesson-Reagens 2 , 4-Bis- (4-methoxy- 
phenyl)-l,2-dithioxo -1 , 3 , 2 , 4-di thiaphosphetan [siehe z.B. 
S.-O. Lawesson et al.. Bull. Soc. Chim. Belg. 87., 229-238 

10 (1978)] oder das Davy-Reagens 2 , 4-Bis- (me thyl thio ) -1 . 3 , 2 . 4- 
-dithiadiphosphetan (siehe z.B. Sulfur Lett. 1983, 1, 167) 
verwendet, wobei dieses vorzugsweise in s tochiometr ischer 
Menge oder in geringem Ueberschuss (z.B. bis zu 20%) einge- 
setzt wird. Zweckmassigerweise wird in einera inerten organi- 

15 schen Verdtinnungsraittel , wie einem gegebenenf alls haloge- 

nierten Aromaten, z.B. Toluol oder Dichlorbenzol , oder einem 
aliphatischen oder cyclischen Aether, z.B. Dimethoxyathan, 
und bei erhohter Temperatur, insbesondere bei Teraperaturen 
zwischen 80°C und der 'Rtickfluss temperatur des Reaktionsge- 

20 misches, gearbeitet, Zudem wird vorteilhaft eine katalyti- 
sche Menge, also ca . 0,1 bis 10 Gewichtspr ozent , bezogen auf 
die Menge der Verbindung I', Hexamethylphosphor tr iamid zuge- 
setzt. 

25 Die Isolierung und die Reinigung der so herges tellten 

Verbindungen der Formel I konnen nach an sich bekannten 
Methoden, z.B. Umkr istallisieren, Destillieren oder Saulen- 
chr omatographie , erf olgen . 

30 Die als Ausgangsmater ialien in der Verf ahrensvar iante 

a) verwendeten Hydrazide der Formel II, in denen X' Sauer- 
stoff bedeutet, sind entweder bekannt oder konnen in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden, beispielsweise durch 
Umsetzung von entspr echenden Hydrazinen der allgemeinen 

35 Formel 

R 1 -NH-NH 2 V 
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worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt, 
Oder deren Saureadditionssalzen, z.B. Hydrochlor iden, mit 
subs tituierten Benzoesaurehalogeniden Oder -niederalkyl- 
estern der allgemeinen Formel 

5 

R -COR VI 

2 

worm R die oben angegebene Bedeutung .besitzt und 
4 

R Fluor, Chlor oder Brom, oder nieder Alkoxy, 

-|0 insbesondere ^-Alkoxy, bedeutet, 

in Gegenwart einer Base, wie beispielsweise Pyridin, Tri- 
athylamin, Natr iumhydroxid . Calciurahydroxid, Kaliumcarbonat 
oder Calciuraoxid, unter den dem Fachmann gelaufigen 
Reaktionsbedingungen. So behandelt man beispielsweise das 

15 Hydrazin V oder ein Saur eaddi tionssalz davon in einem 
inerten Verdiinnungsmittel , wie einem aliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwassers tof f , z.B. Toluol, einem alipha- 
tischen oder cyclischen Aether, z.B. tert .Butylme thylather 
Oder Tetrahydrofuran; einem aliphatischen Ester, z.B. 

20 Aethylacetat; einem Alkohol, z.B. Aethanol; Wasser; oder 
einem Gemisch von zwei oder mehreren dieser Verdiinnungs- 
mittel, mit dem Benzoesaur eder iva t VI. In einer bevorzugten 
Ausf tihrungsf orm wird ein Saur eaddi tionssalz , z.B. das 
Hydrochlorid, des Hydrazins V in Wasser vorgelegt und das 

25 wassrige Medium mit einem rait Wasser nichtmischbar en 

organischen Losungsmittel , z.B. Toluol, tert . Buty lmethyl- 
ather oder - vorzugsweise - Aethylacetat, iiber schichtet . 
Durch Zusatz einer anorganischen Base als saur ebindenden 
Mittels, z.B. Natr iumhydroxid , Natrium- oder Kaliumcarbonat, 

30 oder Calciumoxid, wird vorerst das Hydrazin V freigesetzt 

und dieses in die organische Phase aufgenommen. Diese Base 

wird zweckmassigerweise in stochiometr ischer Menge oder in 

einem Ueberschuss von bis zu einem 4 : 1-Molverhaltnis bezogen 

auf die Menge Hydrazinsalz eingesetzt. Anschliessend wird 

4 

35 das Benzoesauref luorid oder -chlorid VI (R =Fluor bzw. 

"ChljuH* gegebenenf alls im verwendeten Losungsmittel gelost, 
zur organischen Phase zugetropft, in der die Reaktion dann 
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stattfindet. Die freiwerdende Saure wird dabei in die 
wassrige Phase auf genoramen. Die Isolierung des Hydrazins II 
erfolgt zweckmassigerweise durch Abtrennen der organischen 
Phase, gefolgt vom Entfernen, z.B. mittels Destillierens , 
5 des organischen Losungsmittels . 

Ira allgemeinen liegen die Reakt ions tempera turen 
zwischen -20°c und dera Siedepunkt des verwendeten Ver- 
dxinnungsmittels , vorzugsweise zwischen 0°C und 80°c, bzw. 
0 bei Verwendung des Zweiphasensystems zwischen 5°C und ca% 
30°C. Vorzugsweise wird im letzteren Fall bei Raumtempera- 
tur gearbeitet. -V - 

Die als Ausgangsmater ialien in der Verf ahrensvar iante 
5 a) verwendeten Hydrazide der Formel II, in denen X 1 Schwefel 
bedeutet, konnen dadurch hergestellt werden, dass man ein 
Hydrazid der Formel II. in der X 1 Sauerstoff bedeutet, mit 
einem Schwef elungsmittel , wie dem oben erwahnten Lawesson- 
-Reagens in Toluol, behandelt, und zwar zweckraassigerweise 
0 unter den im Zusammenhang mit der Verf ahrensvar iante c) oben 
erwahnten Reaktionsbedingungen . 

Eine weitere Methode zur Herstellung dieser Hydrazide 
besteht darin, dass man ein Benzhydrazinoylchlor id der all- 
5 gemeinen Formel 

l 2 
R -NH-N=C-R 

| VII 

Gl 

0 

worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen, 

mit Schwef elwassers toff in Gegenwart eiher Base, z.B. Tri- 
athylamin, versetzt. Dieses Verfahren. ist u.a. in Can. J. 
5 Chem., 5_2, 879 (1974) naher beschrieben. 

Die als Ausgangsmaterialien der Verf ahrensvar iante b) 
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verwendeten 2 . 4-Dihydro-3H-l, 2 . 4-triazol-3-one der Formel 
III sind zum Teil aus def europaischen Patentpublikation Nr. 
208.321 bekannt gewordea und konnen z.B. gemass den nach- 
folgend.en Reaktionsschemata 1 und 2 hergestellt werden: 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 
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R -NH-NH. 



V 



K Realctionsschema 2 
\ 2 



HJM 



IX 



Oder Saureadditions- 
salz davon 



oder Saureadditions- 
salz davon 



R X -NH-NH-C0-R 2 



\ 



N M 

H \ 2 



/ 



H 2 N 
XII 



Aminolyse 



II • 



Chlor ierung 



I 



R 1 -NH-N=C-R 2 



CI 



VII 



oder Saureadditions- 
salz davon 



Chlor ante isensaur e- 
niederalkylester 



R L V 
\ 

H N— N. 

O C r- 

11/ R 

/— N H 

R .XI 



JPhosgen, Diphosgen oder 
Chlor ame isensaur e- 
niederalkylester 



Natrium- oder 
Kaliumcyanat 



• III 
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r 2 

In den Reaktionsscheraata besitzen R und R die 
oben angegebenen Bedeutungen; R 5 und R 6 bedeuten nieder 
Alkoxy, insbesondere C^^-Alkoxy, wie Methoxy Oder Aethoxy* 

5 Die erste Methode zur Herstellung der Ausgangsmater ia- 

lien III (Reaktionsschema L) besteht darin, einen Chlor- 
ameisensaure-niederalkylester der Formel VIII mit einera 
Benzimidsaure-alkylester der Formel IX umzusetzen und den so 
hergestellten N-Alkoxycarbonyl-benzimidsaureester der Formel 

10 X mit einem Hydrazin der Formel V oder mit einem Saureaddi- 
tionssalz davon zur Reaktion zu bringen. Die erste Stufe 
erfolgt zweckmassigerweise in Gegenwart einer Base, insbe- 
sondere einer sterisch gehinderten Base, wie 2,6-Lutidin 
oder sym-Collidin, sowie in Gegenwart eines inerten Ver- 

15 diinnungsmittels , wie eines Kohlenwassers tof f es , z.B. 

n-Heptan oder Pe tr oleumbenzin, bei erhohter Temperatur, z.B. 
bei der Riickfluss temperatur des Reaktionsgemisches . Dieses 
Verfahren ist beispielsweise in Synthesis 1983, 483-6 
exemplif iziert . Die Umsetzung der Verbindung der Formel X 

20 aiit dem Hydrazin der Formel V oder mit einem Saur eaddi t ions- 
salz davon, z.B. einem Salz mit einer Mineralsaure, wie 
Salzsaure oder Schwef elsaur e , oder mit einer organischen 
Saure, wie Oxalsaure, erfolgt zweckmassigerweise in einem 
inerten Verdiinnungsmittel , wie einem chlorierten aliphati- 

25 schen oder aromatischen Kohlenwassers tof f , z.B. Tetrachlor- 
kohlenstoff, 1, 1 , 2-Tr ichlorathan oder 1, 2-Dichlorbenzol ; 
einem Alkohol, z.B. Aethanol oder Methylcellosolve ; einem 
aliphatischen oder cyclischen Aether, z.B. Dia thylenglykol- 
-diathylather , Tetrahydrof uran oder Dioxan; einem aliphati- 

30 schen Nitril, z.B. Acetonitril; einem aliphatischen Oder 
aromatischen Kohlenwasser stof f , z.B. n-Heptan, Toluol oder 
o- oder p-Xylol; Oder Dimethylf ormamid . Bei Verwendung eines 
Mineralsalzes oder eines organischen Salzes des Hydrazins 
der Formel V wird vorzugsweise auch noch in Gegenwart eines 

35 saurebindenden Mittels, z.B. Tr iathylamin, 6-Aethyl-2- 

-methyl-pyridin, 2,6-Lutidin oder Natr iumacetat , umgesetzt. 
Die Reaktionstemperaturen konnen in einem grossen Bereich 
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variiert werden, wobei im allgemeinen bei Temperaturen 
zwischen 20°C uad den Riickf luss temperatur des Reaktionsge- 
misches, vorzugsweise zwischen 80°C und 120°C, gearbeitet 
wird. 

5 

Gemass Schema 1 kann aber vorerst auch nur eine Hydra- 
zinaddition stattfinden. und zwar unter Bildung einer Ver- 
bindung der Formel XI. Die Verbindung kann nach Isolierung 
durch Erhitzen auf ca. 140-22O°C (in der Schmelze) unter 
10 Abspaltung des niederen Alkanols R 5 H in das entsprechende 
2,4- Oder 1, 2-Dihydro-3H-l. 2, 4-tr iazol-3-on der Formel III 
bzw. Ill 1 




III ' III 1 

ubergefiihrt werden. Die Isolierung der Verbindung XI ist 
jedoch nicht erf orderlich: Falls man der N-Alkoxycarbonyl- 
-benzimidsaureester X mit dem Hydrazin V in einem gegebe- 
nenfalls chlorierten aromatischen Kohlenwasserstof f , wie 
25 Toluol oder 1 , 2-Dichlorbenzol , bei Temperatur en zwischen 0°C 
und 80°c umsetzt, und man anschliessend auf ca. 110-160°G 
erhitzt, bildet sich die Verbindung XI. Zweckmass igerweise 
wird dabei das gebildete Alkanol R 5 H aus dem Reaktionsge- 
misch azeotrop abdes tilliert . 

30 

Bei der zweiten Methode zur Herstellung der Ausgangs- * 
materialien III (Reaktionsschema 2) handelt es sich in der 
wesentlichen Verf ahr ensstuf e urn die Cyclisierung des Amidra- 
zons der Formel XII oder eines Saureadditionssalzes davon, 
35 z.B. des Hydrochlor ids , mit Phosgen, Diphosgen oder einem 
Chlorameisensaure-niederalkylester (vorzugsweise einem 

^-Alkyles ter ) , und zwar zweckmassigerweise in Gegenwart 
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eines inerten Verdtinnungsmittels und unter Verwendung eines 
saurebindenden Mittels. Als Verdiinnungsmittel eignen sich 
insbesondere chlorierte aliphatische Oder aroraatische 
Kohlenwasserstoffe, z.B. 1, 1 , 2-Tr ichlorathan und 

5 1,2-Dichlorbenzol; aliphatische Oder cyclische Aether, z.B. 
Diathylenglykol-diathylather , Tetrahydr of uran und Dioxan; f . 
aliphatische Nitrile, z.B. Acetonitril; aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasser stof f e , z.B. Toluol und o- und/oder 
p-Xylol; und Pyridin. Vorzugsweise wird ein tertiares Amin, 

10 wie Triathylarain oder Pyridin. als saurebindendes Mittel 
beniitzt. Die Reaktions tempera turen konnen in einem grossen 
Bereich variiert werden, wobei zweckmSssigerweise bei 
Temperaturen zwischen 0°C und der Riickfluss tempera tur des 
Reaktionsgemisches gearbeitet wird. 

15 

Bei dieser Methode findet gelegent lich, insbesondere 
bei Verwendung eines Chlorameisensaure-niederalkylesters , 

vorerst nur Carbamoylierung statt, wobei zunachst eine 

5 

Verbindung der Formel XI, in der R nieder Alkoxy hedeu- 
20 tet, gebildet wird. Diese Verbindung kann gegebenenf alls 
nach Isolierung in das entsprechende 2 . 4-Dihydro-3H-l , 2 , 4- 
-triazol-3-on der Formel III iibergefiihrt werden, und zwar 
unter den Reaktionsbedingungen des Schemas 1. 

25 Eine weitere Methode zur Herstellung der Ausgangs- 

materialien III besteht darin, ein Benzhydrazinoylchlor id 
der Formel VII mit Natrium- oder Kaliumcyanat umzusetzen 
[siehe Reakt ionsschema 2 sowie Gazz. Chim. Ital. 6JB, 147 
(1968)]. Die Umsetzung erfolgt zweckmassigerweise in einem 

30 inerten Verdiinnungsmittel , wie Aethanol, Aceton, Aceto- 
nitril, Essigsaure , Tetrahydr of uran. Dime thy If ormamid , 
Wasser oder einem Gemisch von zwei oder mehreren dieser 
Verdunnungsmittel, z.B. einem Aethanol/Wasser- oder 
Aceton/Wasser-Gemisch. In solchen Gemischen ist vorzugsweise 

35 ca. 5 bis 25 Volumenprozent Wasser vorhanden. Die 

Reaktionstemperaturen konnen in einem grossen Bereich 
variiert werden, und zwar von ca. -10°C bis zur 
Ruckf lusstemperatur des Reakt ionsgemisches . 



BNSDOCID: <EP 027006 1A2J_> 



0 270 061 

- 25 - 

•Das Natrium- oder Kaliumcyanat wird dabei in stochiorae- 
trischer Menge oder in einem geringen Ueberschuss, und zwar 
in bis zu einem 3 ; 1-Molverhal tnis bezogen auf die Menge 
Benzhydra2inoylchlorid VII, eiagesetzt. 

5 

Die Amidrazone XII selber und deren Saureadditionssalze 
sind entweder bekannt oder konnen in an sich bekannter Weise 
hergestellt werden, beispielsweise dadurch, dass man ein 
Hydrazin der Formel V oder ein Saureadditionssalz davon, 

10 z.B. das Hydrochloride mit einem Benzimidsaure-alkylester 
der Formel IX oder mit einem Saureadditionssalz davon, z.B. 
dem Hydrochlorid- oder Tetraf luorboratsalz , umsetzt. Die 
Umsetzung erfolgt gegebenenf alls in einem inerten 
Verdiinnungsmittel, wie einem chlorierten aliphatischen 

-J5 Kohlenwasserstof f , z.B. Methylenchlor id ; einem Aromaten, 
z.B. Toluol; einem aliphatischen oder cyclischen Aether, 
z.B. Tetrahydrof uran oder Dioxan; einem niederen Alkanol, 
z.B. Aethanol; oder Pyridin, bei relativ niedrigen Tempera- 
turen, z.B. zwischen 0 b C und ca. 60°C. Vorteilhaft werden 

20 dabei die Ausgangsmater ialien der Formeln V und IX in 
stochiometr ischer Menge eiagesetzt. 

Eine weitere Methode zur Herstellung dieser Amidrazone 
besteht darin, dass man ein Hydrazid der Formel II' mit 

25 Phosphoroxychlorid gegebenenf alls in geringem Ueberschuss, 
also mit ca . 1,005 bis 4, besonders bevorzugt mit ca. 1,02 
bis 1,15 Aequivalenten Phosphoroxychlorid pro Aequival^nt 
Hydrazid, behandelt, und zwar bei Temperaturen zwischen 85°C 
und 110°C und gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdiinnungs- 

30 mittels, wie beispielsweise Toluol, Dioxan oder 1,2-Dichlor- 
athan, besonders bevorzugt bei 100°C in Gegenwart von 
Toluol, um zu dem entsprechenden Benzhydrazinoylchlor id der 
Formel VII zu gelangen, und dies dann elner Aminolyse 
unterwirft. Dazu wird beispielsweise eine Losung des 

35 Benzhydrazinoylchlorids in einem inerten Losungsmi ttel , wie 
einem Aromaten, z.B. Toluol, oder einem aliphatischen Oder 
cyclischen Aether, z.B. Diathylather oder Dioxan, vorgelegt 
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und bei ca. -40°C bis 20°C mit einer Losung von Ammoniak in 
Aethanol Oder Wasser bzw. mit gasformigem Ammoniak behan- 
delt. Besonders bevorzugt wird das Reaktionsgemisch der 
Chlorierung direkt in ein gut gekuhltes Gemisch von 

5 wassrigem Ammoniak in Dioxan oder Aethanol, oder vom 

trockenen Ammoniak in Diathylather Oder Aethanol eingetragen 
und alsdann das Produkt der Formel XI I durch Extraktion mit 
einer geeigneten Saure. z.B. Salzsaure. als -entsprechendes 
Salz in wassriger Losung abgetrennt. Durch Zugabe einer 

10 Base. z.B. Natronlauge. lasst sich das Amidrazon XII in 
reinem Zustand isolieren. Bei dieser Prozedur ist es 
vorteilhaft, die Aminolyse bei tiefen Temperaturen, z.B. 
zwischen -50°C und 10°C. vorzugsweise zwischen -20°C und 
5°c. durchzuftihren, insbesondere deshalb, weil sonst das 

15 Benzhydrazinoylchlorid VII zur Dimer isierung neigt. 

Als Alternative zur unmittelbaren Behandlung des 
Reaktionsgemisches der Chlorierung mit Ammoniak kann man . 
dieses Reaktionsgemisch in Wasser aufnehmen und unter gutem 
20 Rtihren das Benzhydrazinoylchlorid VII mit einem geeigneten 
organischen Losungsmi ttel aus der wassrigen Phase extra- 
hieren. Dabei wird iiberschiiss iges Chlorierungsmittel 
entfernt. Als organische Losungsmi ttel zu diesera Zwecke 
eignen sich aliphatische Aether. z.B. Diathylather und 
25 tert.Butylmethylather. chlorierte aliphatische Kohlen- 

wasserstoffe, z.B. Methylenchlor id. und aliphatische oder 
aromatische Kohlenwassers tof f e , z.B. n-Hexan und Toluol. 
Vorzugsweise werden jedoch wassr ig-organische Gemische, z.B. 
Toluol/Wasser-Gemische. verwendet. Gegebenenf alls kann vor 
dem Extrahieren die wSssrige Phase durch Zusatz einer Base 
auf einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 7 eingestellt werden. 
Nach erfolgtem Extrahieren kann das Benzhydrazinoylchlorid 
aus dessen Losung im organischen LSsungsmittel isoliert und 
der anschliessenden Aminolyse zum Amidrazon XII bzw. der 
35 direkten Umsetzung mit Natrium- oder Kaliumcyanat zum 

2. 4-Dihydro-3H-l. 2. 4-triazol-3-on III unterworfen werden. 



30 
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Die als Ausgangsmater ialien dec Verf ahrensvar iante c) 
verwehdeten Verbindungen der Formel I* sind als Untergruppe 
der Verbindungen der Formel I gemass Verf ahrensvar iante a) 
(X= Sauerstoff Oder Schwefel) bzw. b) (X= NR 3 ) zuganglich. 

5 

Die restlichen Ausgangsmater ialien bzw. Reagenzien, * . 
also u.a. die Verbindungen der Formeln V (und deren Saure- 
additionssalze) , VI, VIII und IX, sind entweder bekannt oder 
konnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. / 
-10 Die Isolierung und die Reinigung der so hergestellten 

Ausgangsmaterialien konnen ebenfalls in an sich bekannter 
Weise erfolgen. 

Die erf indungsgemassen Ver bindungen, d.h. die Verbin- 
15 dungen der Formel I, sind ganz allgemein als Pestizide von 
Wert. Sie erweisen sich als besonders wertvoll zur 
Bekampfung von Insekten und Milben, insbesondere von 

Homoptera (insbesondere Blattlausen) , wie z.B. 
20 Aphis fabae. Aphis gossypii. Aphis pomi ; 

Acyrthosiphon pisum, Acyrthos iphon dirhodum; 
Brevicoryne brassicae ; 

Dysaphis devecta, Dysaphis pyri, Dysaphis plantaginea; 
Macrosiphum rosae; Macrosiphum avenae; 
25 Myzus persicae, Myzus cerasi; 

Phorodon humuli; 

Rhopalosiphum insertum, Rhopalosiphum padi; 
Toxoptera aurantii ; 
Nasonovia r ibisnigri ; 
30 Hyalopterus pruni; 

Blattflohen (Psyllina), wie z.B. Psylla piri, Psylla 
pirisuga. Psylla piricola, Psylla mali; Trioza apicalis 

35 
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Weissen Fliegen, wie z.B. 

Trialeurodes vaporar iorum; Aleurothr ixus floccosus; 
Beraisia tabaci; Aleurodes proletella; Aleurocanthus 
woglumi; Dialeurodes citri; 

5 

Milben, die bei dem Pf lanzenschutz von Bedeutung sind, 
wie z.B. 

Tetranychidae (Spinnmilben) , insbesondere Tetranychus 

urticae, Tetranychus cinnabar inns , Tetranychus 
10 turkestani, Tetranychus McDanieli, Tetranychus 

kanzawai; Panonychus ulmi. Panonychus citri; 

Phyllocoptruta oleivora ; 

Aculus schlechtendali ; 

Phyllocoptes vitis; 
15 Aceria essigi, Aceria gracilis; Cecidophyopsis ribis; 

Eriophyes vitis; 

Eotetranychus sexmaculatus , Eotetranychus carpini; 
Hemitarsonemus latus; 

20 - Milben, die in der Vet erinarmediz in von Bedeutung sind, 
wie z.B, 

Macronyssus bursa, Macronyssus sylviarum. Macronyssus 
lacot i ; 

Dermanyssus gallinae ; 

25 

Zecken, insbesondere der Familien Ixodidae und 
Argasidae und der Ordnungen Boophilus, Arablyomma, 
Hyalomma, Rhipicephalus , Ixodes, Argas und Ornithodorus 

30 Die erf indungsgeroassen Verbindungen wirken als Kontakt- 

und Frassgifte. Zudem werden einige der Verbindungen von 
verschiedenen Pflanzen auf genommen. so dass die zu bekam- 
pfenden Schadlinge beim Fressen der Pflanzen vernichtet 
werden. Diese Verbindungen weisen also systemische Wirkung 

35 auf. 
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Das erf indungsgemasse Schadlingsbekampf ungsmittei ist 
dadurch gekennzeichnet , dass es eine wirksame Menge mindes- 
tens einer Verbindung der allgemeinen Formel I, wie oben 
definiert, sowie Forraul ierungshilf sstof f e enthalt. Das 
5 Mittel enthalt zweckmassigerweise zuraindest eirien der 
f olgenden Formul ierungshilf sstof fe : 

Feste Tragerstoffe; Losungs- bzw. Dispexsionsmittel ; 
Tenside (Netz- und Emulgiermi ttel ) ; Disper gatoren (ohne 
10. Tensidwirkung) ; und Stabilisatoren . 



Unter Verwendung solcher und anderer Hilfsstoffe konnen 
die Verbindungen der Formel I in die uBlichen Formulierungen 
tibergeftihrt werden, wie Losungen, Suspensionen, Emulsionen, 
15 emulgierbare. Konzentrate , Pasten, Schaume, Staube, Pulver 
und Granulate. . 

Als feste Tragerstoffe kommen im wesentlichen in Frage: 
naturliche Mineralstof f e , wie Kaolin, Tonerden, Kieselgur, 

20 Talkum, Bentonit, Kreide, Kalkstein, Quarz, Dolomit, Atta- 
pulgit, Montmorillonit und Diatomeenerde; synthetTsche Mine- 
ralstoffe, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate; organische Stoffe, wie Cellulose, Starke, Harn- 
stoff und Kunstharze; und Dungemittel, wie Phosphate und 

25 Nitrate, wobei solche Tragerstoffe z.B. als Staube, Pulver 
Oder Granulate vorliegen konnen. 

Als Losungs- bzw. Dispersionsmittel kommen im wesent- 
lichen in Frage: Aromaten, wie Toluol, Xylole, Benzol und-. 

30 Alkylnaphthaline; chlorierte Aromaten und chlorierte alipha- 
tische Kohlenwasserstof f e, wie Chlorbenzole , Chlorathylene 
und Methylenchlorid; aliphatische Kohlenwasserstof fe, wie 
Cyclohexan und Paraffine, z.B. Erdolf raktionen ; Alkohole, 
wie Butanol und Glykol, sowie deren Aether und Ester; 

35 Ketone, wie Aceton, Methyl isobuty Ike ton und Cyclohexanon; 
und stark polare Losungsmittel , wie Dimethylf ormamid , 
N-Methylpyrrolidon und Dimethylsulf oxid , wobei solche 
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Losungs- bzw. Dispers ionsmittel vorzugsweise Flarampunkte von 
mindesteas 30°C und Siedepunkte von mindestens 50°C auf- 
weisen, und Wasser. Unter den Losungs- bzw. Dispersionsrait- 
teln kommen auch in Frage sogenannte verf liissigt e gasformige 

5 Streckmittel oder Trager s tof f e , die solche Produkte sind, 
welche bei Raumtemperatur und unter Normaldruck gasformig 
sind. Beispiele solcher Produkte sind insbesondere Aerosol- 
-Treibgase, wie Halogenkohlenwasser s tof f e , z..B. Dichlordi- 
fluormethan. Im Falle der Benutzung von Wasser als Losungs- 

10 mittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden. 

Die Tenside (Netz- und Emulgiermi ttel ) konnen nicht- 
-ionische Verbindungen sein, wie Kondensationsprodukte von 

15 Fettsauren. Fettalkoholen oder f ettsubs tituier ten Phenolen 
mit Aethylenoxid; Fettsaur ees ter und -ather von Zuckern oder 
raehrwertigen Alkoholen; die Produkte, die aus Zuckern oder 
mehrwertigen Alkoholen durch Kondensation mit Aethylenoxid 
erhalten werden; Blockpolymer e von Aethylenoxid und Propy- 

20 lenoxid; oder Alky Idimethylaminoxide . 

Die Tenside konnen auch anionische Verbindungen dar- 
stellen, wie Seifen; Fettsulf ates ter , z.B. Dodecy lnatr ium- 
sulfat, Octadecylnatriumsulf at und Cetylnatr iumsulf at ; 
25 Alkylsulf onate. Arylsulf onate und f e ttaromatische Sulfonate, 
wie Alkylbenzolsulf onate, z.B. Calcium-Dodecylbenzolsulf o- 
nat, und Butylnaphthalinsulf onate ; und komplexere Fettsulfo- 
nate, z.B. die Amidkondensationsprodukte von Oelsaure und 
N-Methyltaur in und das Natr iumsulf onat von Dioctylsuccinat . 



30 



35 



Die Tenside konnen schliesslich kationische Verbin- 
dungen sein, wie Alkyld.imethylbenzylammoniumchlor ide , 
Dialkyldimethylammoniumchloride, Alky Itrime thy lammonium- 
chloride und athoxylierte quaternare Ammoniumchlor ide . 

Als Dispergatoren (ohne Tens idwirkung) kommen im 
wesentlichen in Frage: Lignin, Natrium- und Ammoniumsalze 
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von Ligninsulf onsaure, Natriumsalze von Maleinsaureanhydrid- 
-Diisobutylen-Copolymeren, Natrium- und Amnion iumsalze von 
sulfonierten Polykondensat ionspr odukten aus Naphthalin und 
Formaldehyd, und Sulf itablaugen. 

5 

Als Dispergatoren, die sich insbesondere als Ver- 
dickungs- bzw. Ant iabsetzmittel eignen, konnen z.B. Methyl- 
cellulose, Carboxymethylcellulose, Hydr oxya thy 1 cellulose , 
Polyvinylalkohol , Alginate , * Caseinate und Blutalbumin einge- 
10 setzt werden. 

Beispiele von geeigneten Stabilisatoren sind saurebin- 
dende Mittel z.B. Epichlorhydr in, Phenylglycidather und 
Soyaepoxide; _Antioxidantien z.B. Gallussaureester und Butyl- 
15 hydroxy toluol-; UV-Absorber z.B. subs ti tuier te Benzophenone. 
Diphenylacrylnitrilsaureester und Zimtsaur eester ; und Deak- 
tivatoren z.B. Salze der Aethylendiaminotetraessigsaure und 
Polyglykole. 

20 Die erf indungsgemassen Schadlingsbekampf ungsmittel 

konnen neben den Wirkstoff en der Formel I auch and'eV? Jtfirk- 
stoffe enthalten, z.B. anderweitige Schadlingsbekampf ungs- 
mittel, Schadlingslockstof f e, Fungizide, Bakterizide, Herbi- 
zide, Pf lanzenwachstumsregulatoren und Diingemittel. Solche 

25 Kombinationsmittel eignen sich zur Verstarkung der Aktivitat 
bzw. zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums . Gegebenenf alls 
konnen dadurch auch Unzulanglichkei ten von bisher bekannten 
zugesetzten Mitteln ausgeglichen werden. 

30 Es wurde gefunden, dass die erf indungsgemassen Verbin- 

dungen, insbesondere die besonders bevorzugten Verbindungen, 
mit Vorteil -in Kombination mit anderen Akariziden, vor allem 
mit zur Bekampfung von mobilen Stadien von Milben 
geeigneten, eingesetzt werden. Beispiele derartiger Akari- 

35 zide sind Amitraz, Avermectin, Benzoximate, Bromopropylate , 
Chlorobenzilate , Cyhexarin, Dicofol, Fenbutatin oxide, 
Methidathion, Propargite und Ae thyl-5 , 7-dihydr o- 6H-dibenz- 
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[c, e]azepin-6-carboximidat sowie Pyrethroide mit akarizider 
Wirkung, wie beispielsweise Fluvalinate, Biphenthrin und 
Cyano-3-phenoxybenzyl-3-(2-chlor-2 , 3 , 3-trif luorprop-l-eayl ) - 
-2 , 2-dimethyl-cyclopropancarboxylat . Die Anwendung kann als 

5 Gemisch Oder getrennt erfolgen. Dabei konnen die erfindungs- 
gemassen Wirkstoffe den Nachteil der bekannten Akarizide mit 
Wirkungsschwerpunkt gegen adulte Schadlinge egalisieren,. 
indem die nach Einsatz der bekannten Akarizide uberlebenden 
Eier und Larven, welche sich rasch zu einer neuen schad- 

-I0 lichen Population entwickeln konnen, ebenfalls abgetotet 
werden. 

Die erf indungsgemassen Schadl ingsbekampf ungsmi ttel 
enthalten im allgemeinen zwischen 0,005 und 95 Gewichtspro- 

15 zent der erf indungsgemassen Verbindung ( en) der Formel I als 
Wirkstof f (e) . Sie konnen in einer Form vorliegen, die sich 
fur die Lagerung und den Transport eignet. In solchen 
Formen, z.B. emulgierbar en Konzentraten, ist die Wirkstoff- 
konzentration normalerweise im hoheren Bereich der obigen 

20 Konzentrationsreihe . Diese Formen konnen dann mit gleichen 
oder verschiedenen Formulierungshilf sstof f en bis zur 
Wirkstof f konzentrationen verdiinnt werden, die sich fur den 
praktischen Gebrauch eignen, und solche Konzentrationen ~ • *. 
liegen normalerweise im niedrigeren Bereich der obigen 

25 Konzentrationsreihe. Emulgierbar e Konzentrate enthalten im 
allgemeinen 5 bis 95 Gewichtspr ozent , vorzugsweise 10 bis 80 
Gewichtspr ozent , der erf indungsgemassen Verbindung(en) . Als 
Anwendungsf ormen kommen u.a. gebrauchsf ertige Losungen, 
Emulsionen, Suspensionen, Schaume, Pulver, Pasten, Staube- 

30 mittel und Granulate in Frage. Die Wirkstof f konzentrationen 
in solchen anwendungsf ertigen Zuber eitungen konnen in 
grossen- Bereichen variiert werden. In Spritzbruhen konnen 
z.B. Konzentrationen zwischen 0,005 und 0,5 Gewichts- 
prozent vorliegen. Im Ultra-Low-Volume-Verf ahr en konnen 

35 Spritzbruhen formuliert werden, in denen die Wir kstof f kon- 
zentration vorzugsweise von 10 bis 20 Gewichsprozent be- 
tragt, wahrend die im Low-Volume-Verf ahren und im High- 
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-Vol\ime-Verf ahren formulierten Spritzbriihen vorzugsweise 
eine Wirkstof fkonzentration von 0,01 bis 0,5 bzw. 0,005 bis 
0,1 Gewichtsprozent aufweisen. Granulate enthalten vorzugs- 
weise von 5 bis 50 Gewichtsprozent der erf indungsgemassen 
5 Verbindung(en) als Wirkstof f. 

Die erf indungsgemassen Schadlingsbekampf ungsmi ttel 
konnen dadurch hergestellt werden, dass man mindestens eine 
Verbindung der allgemeinen Formel I mit Formulierungshilf s- 
-(0 stoffen vermischt. 

Die Herstellung der Mittel kann in bekannter Weise 
durchgeftihrt werden, z.B. durch Vermischen des Wirkstoffes 
mit festen Tragerstoff en, durch Auflosem oder Suspendieren 
15 ^ n geeigneten Losungs- bzw. Dispersionsmitteln, eventuell 

unter Verwendung von Tensiden als Netz- oder Emulgiermitteln 
oder von Disper gator en, durch Verdunnen bereits vorbereite-^ 
ter eraulgierbarer Konzentrate mit Losungs- bzw. Dispersions- 
mitteln, usw. 

20 

Im Falle von pulverf ormigen Mitteln kann der Wirkstoff 
mit einem festen Tragerstoff vermischt werden, z.B. durch 
Zusammenmahlen; oder man kann den festen Tragerstoff mit 
einer Losung oder Suspension des Wirkstoffes impragnieren 

25 urid dann das Losungs- oder Suspens ionsmi ttel durch Abduns- 
ten, Erhitzen oder durch Absaugen unter verminder tern Druck 
entfernen. Durch Zusatz von Tensiden bzw. Dispergatoren kann 
man solche pulverf ormige Mittel mit Wasser leicht benetzbar 
machen, so dass sie in wassrige Suspensionen, die sich z.B. 

30 als Spritzmittel eignen, ubergefiihrt werden konnen. 

Die Verbindungen der Formel I konnen auch mit einem 
Tensid und einem festen Tragerstoff zur"'Bildung eines 
netzbaren Pulvers vermischt werden, welches in Wasser 
35 dispergierbar ist, oder sie konnen mit einem festen 

vorgranulierten Tragerstoff zur Bildung eines granulat- 
formigen Produktes vermischt werden. 
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Wenn gewiinscht, kann die Verbindung der Formel I in 
einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel , wie 
beispielsweise einem alicyclischen Keton, gelost werden, das 
zweckmassigerweise geloste Emulgiermittel enthalt, so dass 

5 die Losung bei Zugabe zu Wasser selbstemulgierend wirkt. 
Andernfalls Icann der Wirkstoff mit einem Emulgiermittel 
vermischt und das Gemisch dann mit Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration verdiinnt werden. Zudem kann der Wirkstoff in 
einem Losungsmittel gelost und danach die Losung mit einem 

10 Emulgiermittel gemischt werden, Ein solches Gemisch kann 
ebenfalls mit Wasser auf die gewtinschte Konzentration 
verdunnt werden. Auf diese Weise erhalt man emulgierbare 
Konzentrate bzw. gebrauchsf ertige Emulsionen. 

15 Das erf indungsgemasse Verfahren zur Bekampfung von 

Schadlingen ist dadurch gekennzeichne t , dass man das zu 
schtitzende Gut Oder die Schadlinge selbst mit einer wirk- 
samen Menge einer er f indungsgemas sen Verbindung . bzw. eines 
erf indungsgemassen Schadlingsbekampf ungsmittels behandelt. 

20 Dieses Anwendungsverf ahr en kann durch Boden- oder Blatt- 
applikation, bzw. durch Applikation auf die zu schiitzenden 
Tiere, Vorrate oder Materialien, je nach Art der zu bekam- 
pfenden Schadlinge, durchgefuhrt . werden. Die B^kampfcun'g wird 
beispielsweise durch Kontakt Oder durch Einnahme mit der 

25 Nahrung erzielt. 

Die Anwendung kann in konvent ioneller Weise geschehen, 
z.B. durch Verspritzen, Verspriihen, Vernebeln, Verstauben, ' 
Vers'treuen, Eindrillen, Verrauchern, Giessen, Beizen oder 
30 Inkrustieren. Pulverf ormige Praparate konnen z.B, als 

Staubemittel mit Hilfe der ublichen Vers taubegerate auf die 
Schadlinge bzw. auf das zu schutzende Gut, z.B. Pflanzen 
Oder Tiere, aufgebracht werden. Wassrige Suspensionen sind 
z.B. als Spritzmittel anwendbar. 

35 

Bei der Anwendung im Pf lanzenschutz geniigt in der Regel 
eine Dosierung von ca. 50-500 g Wirkstoff [Verbindungen(en) 
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der Formel I]/ha, z.B. wie dies bei der Applikation von 
2000 1 eirier Spr it'zbruhe , die 0,0025-0,025 Gewichtsprozent 
Wirkstoff enthalt, auf 1 ha bepflanzten Erdbodens der Fall 
ist . 

Die nachf olgenden Beispiele dienen zur naheren 
Erlauterung der Erfindung. 

I . Herstellunq der Wirkstoff e der Formel I: 

Beispiel 1 



2,5 g (7,5 mMol) 2-Chlor-6-f luor-N 1 - (a, a, a- tr i- 
f luor-o-tolyl)-benzhydrazid werden in 35 ml einer 20%-igen 

15 Losung von Phosgen (67 mMol) in Toluol wahrend 16 Stunden 
auf Riickf lusstemperatur (Innentemperatur 80°C) erhitzt. 
Ueberschlissiges Phosgen und Toluol werden dann abdestil- 
liert. und der Ruckstand wird in 30 ml Methylenchlor id 
gelost und unter Zusatz von 6,7 ml (48 mMol) Triathylamin 

20 30 Minuten auf Riickf lusstemperatur erhitzt. Anschliessend 
wird mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Natr iumsulf at 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Nach 
chromatograhischer Reinigung des Rohproduktes mit Toluol/ 
n-Hexan (1:1) als Laufmittel und Umkr istallisier en aus 

25 Methylenchlor id/n-Hexan erhalt man reines 5- ( 2-Chlor-6- 
-f luorphenyl) -3- (a, a, a-trif luor-o-tolyl ) -1,3, 4-oxa- 
diazol-2 (3H) -on, Smp . 109-109, 5°C; IR~Spektrum: 1792 cm"* 1 ; 
Massenspektrum: 358(14). 314(23), 159(100). 



30 Beispiel 2 

39 g (0,13 Mol) 2-Chlor-6-f luor-N 1 -( o-chlor phenyl ) - 
-benzhydrazid werden mit einer Losung von 40 g (0,40 Mol) 
Phosgen in 275 ml Toluol versetzt, und das Gemisch wird 
35 2,5 Stunden auf Ruckf lusstemperatur (Innentemperatur 59°C) 
erhitzt. Man gibt dann weitere 13 g (0,13 Mol) Phosgen in 
70 ml Toluol zu und erhitzt das Reaktionsgemisch noch 
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2.5 Stunden auf Rtickf lusstemperatur . Das uberschiissige 
Phosgen und Toluol werden abdestilliert . und man nimmt den 
Ruckstand in 500 ml Diathylather auf, wascht die Losung mit 
halbgesattigter Natriumchlor idlosung. trocknet sie iiber 

5 wasserfreiem Magnesiurasulf at und dampft sie unter verminder- 
tern Druck ein. Nach Umkr istallisieren des Rohproduktes aus 
einem Gemisch von Diathylather und n-Hexan erhalt man reines 
5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (2 -chlor phenyl) -1 . 3 , 4-oxadia- 
zol-2(3H)-on. Smp. 92-95°C; IR-Spektrum: 1790 cm" 1 ; 

10 Massenspektrum; 324(12). 280(10), 125(100). 

Beispiel 3 

Zu einem Gemisch von 5.34 g (16 mMol) 2 , 6-Dif luor-N ' - 
-15 -(o-bromphenyl)-benzhydrazid und 5.50 ml (40 mMol) Tri- 
athylamin in 35 ml Dioxan werden bei 10-20°C 2.3 ml (19 
mMol) Chlorameisensaure-trichlormethylester zugetropft. Man 
erhitzt das Reakt ionsgerais ch noch 3 Stunden bei Riickfluss- 
temperatur und destilliert anschliessend das Losungsmi ttel 
20 und tiberschussiges Reagens unter vermindertera Druck ab. Der 
Ruckstand wird in Diathylather aufgenommen und die Losung je 
einmal mit Wasser und Natr iumhydrogencarbonat losung gewa- 
schen, liber wasserfreiem Na tr iumsulf at getrocknet und unter 
vermindertem Druck eingedampft. Nach Umkr istallis ieren des 
25 Rtickstandes aus Aceton/n-Hexan erhalt man reines 3-(2-Brom- 
phenyl)-5-(2, 6-dif luor phenyl ) -1 . 3 . 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on. Smp . 
111-114°C; IR-Spektrum: 1790 cm* -1 ; Massenspektrum: 
354/352(15). 310/308(7). 171/169(41). 90(100). 

30 Beispiel 4 

Zu einem Gemisch von 4.28 g (14 mMol) 2-Chlor-N'- 
-(a, a.a-trif luor-o-tolyl ) -benzhydraz id und 2.7 ml (19 
mMol) Triathylamin in 30 ml Toluol werden unter Kiihlung 1,8 
35 ml (19 mMol) Chlorameisensaur e-a thyles ter zugetropft. Man 
erhitzt das Reakt ionsgemis-ch noch 4 Stunden bei Rtickfluss- 
temperatur und schiittelt es dann mit Diathylather gegen 
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Wasser und Natriumhydrogencarbohatlosung aus. Die organische 
Phase wird iiber wasserf reiem Magnesiumsulf at getrocknet und 
unter vermindertem Druck eingedampf t . Dann wird das zuruck- 
bleibende Oel unter Verwendung von Aethylaceta t/n-Hexan 

5 (1:4) als Laufmittel chroma tographisch gereinigt. Auf diese. ' 
Weise erhalt man den 3-(2-Chlorbenzoyl)-2- (<x, a, a-tri- . 
f luor-o-tolyl)-carbazinsaure-athylester als fast farbloses 
Oel, IR-Spektrum (CHC1 3 ): 3405, 1735, 1710 cm -1 ; 
L H-NMR (CDC1 3 ): 4,28 (q.OCH 2 CH 3 ). 

10 : 
Das obige Produkt wird unter Zusatz von 0,14 g (1,1 
raMol) 4-Dimethylaminopyridin ca . 16 Stunden mittels eines 
Oelbads bei 180°C erhitzt. Nach Ktihlen wird das Reaktions- 
gemisch in Diathylather aufgenommen und die Losung je einmal 

15 mit verdtinnter wassriger Salzsaureldsung und wassriger 

Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, tiber wasserf reiem 
Magnesiumsulf at getrocknet und unter vermindertem Druck 
eingeengt. Man fallt das Produkt durch Zugabe von n-Hexan 
aus und erhalt 'auf diese Weise das 5- ( 2-Chlorphenyl ) -3- ' 

20 -(a,a,a-trif luor-o-tolyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

Smp. 100-102°C; IR-Spektrum: 1792 cm -1 ; Massenspektrum: 
3 40(39) , 296(27) , 159(100) . 

Beispiele 5-25 

25 

Analog dem in Beispiel 1, 2, 3 oder 4 beschr iebenen 
Verfahren werden die entsprechenden Benzhydrazide der Formel 
II mit Phosgen, Chlorameisensaure-tr ichlormethylester oder 
Chlorameisensaure-athylester umgesetzt, urn die in der 
30 nachstehenden Tabelle 1 augefiihrten Verbindungen der Formel 
I, in der Y Sauerstoff bedeutet, her zustellen. 
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Tabelle 1 



Bei snip* 


1 

D 

l\ 


2 

K 


v 
X 


Phys i kal i sche Oaten 


5 


2— Chi ornhpnvl 


c— \A\ i orpneny i 


U 


snp. 113-il4 w C; IR-Spektrum: 1788 
-1 

cm ; Massenspektrum: 306(20), 


















262(13), 125(100). 


c 
D 


c— netnoxypneny i 


d-cn lor-o- 
fluorphenyl 


0 


Smp. 109-1 10°C; IR-Spektrum: 1788 
cm' 1 ; Massenspektrum: 320(17), 
276(4), 120(100). 


7 


ot,ot |0t— Tri — 
fluor-m-tolyl 


2 , o-Di f 1 uorpneny 1 


0 


Smp. 84,5-85, 5°C; IR-Spektrum: 1784 
an" 1 ; Massenspektrum: 342(41), 
298(23), 159(100). 


Q 

o 


ot , os. ,ot— Tri - 


2,6-Dimethoxy- 


0 


Smp. 133-134°C; IR-Spektrum:. 1776 




fluor-m-tolyl 


phenyl 




cm' 1 ; Massenspektrum: 366(86), 
322(69), 163(100), 159(47). 


Q 


£— i orpneny i 


a,ct,a-TH- 
fluor-o-tolyl 


0 


Smp. 98-100°C; IR-Spektrum: 1794 
cm" 1 ; Massenspektrum: 340(15), 
296(11), 125(100). 


10 


ot i cc , ct— Tr i — 
fluor-o-tolyl 


c , d— ui r i uorpneny 1 


U 


smp. i ib-i u w c, IR-Spektrum: 1792 
cm" 1 ; Massenspektrum: 342(44), 
298(31), 159(100). 


1 i 


i orpneny \ 


ii 


0 


Smp. 113-115°C; IR-Spektrum: 1792 
cm" 1 ; Massenspektrum: 308(24), 
264(13), 125(100). 


12 


ii 


2,6-Dichlorphenyl 


0 


Smp. 94-95°C; IR-Spektrum: 1790 

-1 . 
cm ; Massenspektrum: 340(9), 

296(5), 125(100). 


13 


ii 


2-Ch1or-4-fluor- 
phenyl 


0 


Smp. 126-128°C; IR-Spektrum: 1790 

cm" 1 ; Massenspektrum: 324(14), 
280(9), 125(100). 


14 


3-Chlor-o-tolyl 


2-Chlor-6-fluor- 
phenyl 


0 


Smp. 164-165, 5°C; IR-Spektrum: 1788 

cm" 1 ; Massenspektrum: 338(34), 
294(12), 139(100). 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Be! spiel 


R 1 - 


R 2 


X 


i 

j Physikalische Daten 


- 

15 


2-Chlorphenyl 


2-Chlor-6-fluor- 


S 


Smp. 128-130°C; IR-Spektrum: 1692, 






phenyl 




1668 cm" 1 ; Massenspektrum: 340(12), -r- 
280(23) , 125(100) 


16 


3-Chlor-5-tri- 
fluormethyl-2- 
pyridyl 


2,6-Di fluorphenyl 


b 


Snp. 1Q6-108°C. 


17 


ti 


2-Chlorphenyl 


0 


Smp. 72-75°C. 


18 


a,a,a-Tri- 
fluor-o-tolyl 


2, 6-Di fluorphenyl 


s 


Smp. U7-119°C; IR-Spektrum: 1700, 
-1 

1676 cm ; Massenspektrum: 358(40), 
298(59), 159(100). 


19 

„ 


4-Chlor-2-tri- 
fluormethyl -phenyl 


it 


0 


Smp. 111-113°C; IR-Spektrum: 1792 
-1 

cm ; Massenspektrum: 376(18), 
332(15), 193(100). 


20 


4-Tri f 1 uormethoxy- 
phenyl 


it 


0 


Snp. 76-78°C; IR-Spektrum: 1782 cm" 1 ; 
Massenspektrum: 358(25), 314(6), 
175(100). 


21 


a,a,a-Tri- 


2-Chlor-4- 


0 


Smp. 107-109°C; IR-Spektrum: 1790 




fluor-o-tolyl 


fluorphenyl 




-1 

cm ; Massenspektrum: 358(35), 
314(19), 159(100). 


22 


2-Chlor-4-tri- 


2, 6-0i fluor- 


0 


Smp. 118-120°C; IR-Spektrum: 1790 




f 1 uormethy 1 -phenyl 


phenyl 




-1 

cm ; Massenspektrum: 376(20), 
332(23), 193(100). 


23 


2-Methyl thio-5- 
tri fluormethyl - 
phenyl 




0 


Snp. 127-129°C; IR-Spektrum: 1790- 
cnT 1 ; Massenspektrum: 388(40), 
344(3), 204(100). 


24 


2 , 3-0 i met hy 1 phenyl 


ii 


0 


Smp. 138-140°C; IR-Spektrum: 1788 
cm*" 1 ; Massenspektrum: 302(49), 
258(5), 118(100). 


25 


2-Fluorphenyl 


2-Chlar-6- 
f 1 uorphenyl 


0 


Smp. 111-112 0 C; IR-Spektrum: 1788 
cm" 1 ; Massenspektrum: 308(15), 
264(8), 109(100). 
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Beispiel 26 

4,79 g (15 mMol) 2 , 6-Dif luor-N 1 - (a, a, a-tr if luor- 
-o-tolyl)-benzhydrazid in 30 ml Toluol werden mit l f 98 g (17 

5 mMol) Thiophosgen versetzt, und das Reakt ionsgemisch wird 
5 Stunden bei Ruckf luss t emperatur erhitzt. Alsdann werden 
bei 45°C unter Ktihlen 4,8 ml (35 mMol) Triathylamin zuge- 
tropft, -und nach Abklihlen wird ca . 1 Stunde -bei Raumterape- 
ratur nachgeriihrt. Anschliessend wird das Gemisch in 100 ml 

10 tert .Butylmethylather aufgenommen und die Losung je einmal 
mit verdunnter, eiskalter Natronlauge und gesattigter 
Natriumchloridlosung gewaschen, uber wasserfreiem Magnesium- 
sulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. 
Man reinigt den Riickstand chr omatogr aphisch mit Aceton/ 

15 n-Hexan (1:4) als Laufmittel und kr istallisiert aus Diiso- 
propylather/n-Hexan. Auf diese Weise erhalt man das 5-(2,6- 
-Dif luorphenyl)-3-(a,a,a-trif luor-o-tolyl ) -l, 3 , 4- 
.-oxadiazol-2(3H)-thion als weisses Kr is tallisat , Smp . 
128-130°C; Massenspektrum: 358(58), 298(15), 289(17), 

20 159(100), 

Beispiel 27 

Ein Gemisch von 3,75 g (11,0 mMol) 5- ( 2 , 6-Dif luor- 
25 phenyl ) -2- (a , a, a-tr if luor-o-toly 1 ) -2 , 4~dihydro-3H- 

-1, 2, 4-triazol-3-on, 1,05 g (11,0 mMol) Dime thy lsulf at und 
3,04 g (22,0 mMol) Kaliumcar bonat in Aceton wird wahrend 
16 Stunden bei Ruckf lusstemperatur geriihrt. Man filtriert 
dann die unloslichen Anteile ab und unterwirft den einge- 
30 dampften Riickstand einer Chr omatographie an Kieselgel unter 
Verwendung von Aethylace tat/n-Hexan (1:4) als Laufmittel. 
Als erste Fraktion isoliert man die apolare Nebenkomponente 
3- (2 . 6-Dif luor phenyl ) -5-methoxy-l- (a, a, a-tr if luor 
-o-tolyl)-iH-l, 2, 4-triazol, Smp. 118-119 °C; Massenspektrum: 
35 355(75), 298(39), 159(100); X H-NMR (CDC1 3 ): 4,13 

(s,OCH 3 ). Nach weiterem Eluieren mit Ae thy lacetat/n-Hexan 
(2:3) und anschliessendem Umkr is tal lisieren aus Diathyl- 
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ather/n-Hexan erhalt man reines 5- (2 , 6-Dif luorphenyl ) -4- 
-me thy 1-2- (a, a, a-trif luor -o-tolyl )-2 , 4-dihydro-3H- 
-1 . 2 , 4-tr iazol-3-on, Smp . 98-99°C, IR-Spekt rum : 1708 cm" 1 ; 
Massenspektrum: 355(75), 298(32), 159(100); "Sl-NMR 
5 (CDC1 3 ): 3.30 (s,N-CH 3 ), 

Beispiele 28-31 

Analog dem in Beispiel 27 beschr iebenen Verfahien 

-10 werden die entsprechenden 2 , 4-Dihydro-3H-l, 2, 4-tr iazol-3- 

-one der Formel III alkyliert, urn die in der nachstehenden 

Tabelle 2 auf gef iihr t en Verbindungen der Formel I, in der X 
3 

NR und Y Sauerstoff bedeuten, her zus tellen . Auch die 
entsprechenden O-alkylier ten Nebenprodukte " (O-R 3 )" sind 
15 angegeben. 



20 



25 



30 



35 
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Tabelle 2 





1 

D 

J\ 


2 

D 

H 


3 

R 


Physikal ische Daten 


OQ 


t-un i orpneny i 


£-cn i orpneny i 


Methyl 
(N-R 3 ) 


Smp. 143-145°C; IR-Spektrum: 1712 
cm" 1 ; Vnmr(CDC1 3 ): 3,30 
(s,N-CH 3 ). 


29 


ii 


ii 


2-Propinyl 
(N-R 3 ) 


Smp. 82-84°C; IR-Spektrum: 3305, 1718 
cm" 1 ; VNMRtCOCl^: 2,21 
(t,J=2,5Hz,CH), 4,48 (d,J=2,5Hz, 


29a 


•I 


■i 


2-Propinyl 

fr% i-\3. 

(0-R ) 


N-CH^) . 

Snp. 92-94°C; 1 H-NMR(CDC1 3 ) : 

2,58 (t,J=2,5Hz,CH), 5,16 (d,J=2,5Hz, 




ii 


d-Cft lor-b- 


Methyl 


OCH^). 

Smp. 132-134°C; IR-Spektrum: 1710 






fluorphenyl 


(N-R 3 ) 


cnf 1 ; ^-NHRCCDCl ): 3,24 
(s f N-CH 3 ); Massenspektrum: 337(35), 
302(91), 125(100). 


30a 


it 


•i 


Methyl 
(0-R 3 ) 


Smp. 111-112°C; * * ' 
Massenspektrum: 337(45), 302(11), 
280(11), 125(100). 


31 


a,a,a- 


2,6-Difluor- 


2-Propinyl 


Smp. 145°C; ] H-NMR(CDC1 3 ) : 2,17 




Tnfluor-o- 


phenyl 


(N-R 3 ) 


(t,0=2,5 Hz, CH), 4,53 (d,J=2,5 Hz, 




tolyl 






OC^). 
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Beispiel 32 

Ein Gemisch von 3,25 g (10 mMol) 5- (2-Chlor-6-f luor- 
phenyl ) -3- (2-chlorphenyl ) -1, 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on (siehe 

5 Beispiel 2) und 2,21 g (5,5 mMol) 2 , 4-Bis- ( 4-methoxyphenyl ) - 
-1, 2-dithioxo -1, 3 , 2 , 4-dithiaphosphetan (Lawesson-Reagens) 
in 50 ml Toluol wird wahrend 48 Stunden auf Riickf lusstempe- 
ratur erhitzt.- Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert und 
an Kieselgel mit Aethylacetat/n-Hexan (1:4) als ^Laufmittel "* 

10 chromatographisch gereinigt. Nach anschliessendem Kristalli- 
sieren aus Aceton/n-Hexan erhalt man reines 5- ( 2-Chlor-6- 
-f luorphenyl) -3 -(2-chlorphenyl) -1 , 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) - 
-thion, Smp. 112-114°C; Massenspektrum: 340(5), 305(70),- 
150(100), 125(49). 

15 

Beispiel 33 

Analog dem in Beispiel 32 beschr iebenen Verfahren wird 
durch Behandlung von 5- ( 2-Chlor-6-f luorphenyl ) -3- ( 2-chlor- 
20 Phenyl)-l,3,4-thiadiazol-2(3H)-on (siehe Beispiel 15) mit 
Lawesson-Reagens das 5- ( 2 -Chi or- 6- f luorphenyl) -3- (2-chlor- 
phenyl)-l, 3 , 4-thiadiazol-2 (3H) -thion hergestellt , Smp. 
126-128°C; Massenspektrum: 356(2), 321(100), 280(8), 
166(59), 125(69). 

25 

II • Herstellung der Ausgancrsmater ialien der Formel II: 

Beispiel 34 



30 Das als Ausgangsmater ial im Beispiel 2 benotigte 

2-Chlor-6-f luor-N'-(o-chlorphenyl)-benzhydrazid kann wie 
folgt hergestellt werden: 

In eine auf 0°C gekuhlte Losung von 52,8 g (0,29 Mol) 

35 2-Chlorphenylhydrazin-hydrochlorid in 290 ml Pyridin werden 
tropfenweise 56,9 g (0,29 Mol) 2-Chlor-6-f luor benzoylchlor id 
so eingetragen, dass die Temperatur der Losung 5°C nicht 
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xibersteigt. Man ruhrt die Losung 16 Stunden bei Raumtempera- 
tur und dampft anschliessend das Losungsmi ttel azeotrop mit 
Toluol untsr; vermindertem Druck ab. Die resultierende rot- 
braune Suspension wird in 350 ml Diathylather aufgenommen 

5 und die Losung der Reihe nach zweimal mit verdiinnter Salz^ 
saure und je einmal rait 5%iger Natriurohydrogencarbonatlosung 
und" mit gesattigter Natr iumchloridlosung gewaschen. Die 
wassrigen Phasen werden mit 350 ml Diathylather nachextra- 
hiert und die vereinigten organischen Phasen iiber wasser- 

10 freiem Magnesiumsulf at getrocknet und dann eingedampft. Nach 
Umkristallisieren des Riickstandes aus Aceton/n-Hexan erhalt 
man das 2-Chlor-6-f luor-N 1 -(o-chlorphenyl)-benzhydrazid. 
Smp. 156-158°C; IR-Spektrum: 1692 cm" 1 . 

15 Beispiel 35 

Das als Ausgangsmaterial in den Beispielen 10 und 26 
benotigte 2. 6-Dif luor-N ' - (a, a. a-trif luor-o-tolyl)- 
benzhydrazid kann wie folgt hergestellt werden: 

20 

59,8 g (0,28 Mol) o-Trif luormethyl-phenylhydrazin- 
-hydrochlorid werden in einem Zweiphasensys tern von 280 ml 
Essigsaure-athylester und 85 ml Wasser vorgelegt, und das 
Ganze wird unter gutem Riihren bei 10-20°C portionenweise rait 

25 84.9 g (0.62 Mol) Kaliumcarbonat behandelt. Nachdem sich 
eine klare Losung gebildet hat (15 Minuten) . werden in den 
nachsten 30 Minuten 49.4 g (0.28 Mol) 2 . 6-Dif luorbenzoyl- 
chlorid so zugetropft. dass die Temperatur hochstens bei 
25°C gehalten wird. Nach weiteren 30 Minuten wird rait 300 ml 

30 Wasser verdiinnt und die organische Phase abgetrennt, einmal 
mit gesattigter Natriumchlor idlSsung gewaschen. xiber wasser- 
freiem Natriumsulf at getrocknet und zur Trockene einge- 
dampft. Der Riickstand wird in 30 ml heissem Aceton gelost 
und durch Zugabe von 500 ml n-Hexan das 2.6-Difluor- 

35 -N'-(a. a. a-trif luor-o-tolyl)-benzhydrazid ausgefallt. 
Smp. 123-125°C; IR-Spektrum: 3405. 1694 cm -1 . 
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Beispiel 36 

Das 2, 6-Dif luor-N* - (a, a f a- tr if luor-o-tolyl ) -benz- 
hydrazid kann auch wie folgt hergestellt werden: 

5 

Zu einer Suspension von 10,4 g (49 mMol) a,a,cx- 
-Trif luor-o-tolylhydrazin-hydrochlorid in 50 ml Essigsaure- 
-athylester gibt man unter Rtihren bei L0°C 13,6 g (98 mMol). 
Kaliumcarbonat in 70 ml Wasser zu. Anschliesserid tr^pft man 

to zur klaren Losung unter Ktihlen 7,8 g (49 mMol) 2,6-Difluor- 
benzoylf luorid so zu, dass die Innentemper a tu-r bei 3°C 
gehalten wird. Man rtihrt 60 Minuten bei 5°C, danach 4 Stun-~~ 
den bei 25°C, und trennt dann die organische Phase ab. Die 
wassrige Phase wird mit 50 ml Essigsaure-a thyles ter nach- 

-15 extrahiert und anschliessend zur Fallung des Calciumf luor ids 
mit 1,85 g (25 mMol) Calciumhydr oxid versetzt. Die vereinig- 
tea organischen Phasen werden je einmal mit verdunnter Salz- 
saure und Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, iiber • 
wasserfreiem Magnesiumsulf at getrocknet und unter verminder-, 

20 tern Druck eingedampft. Nach Kr is tallisier en aus Aceton und 
n-Hexan erhalt man als weisses Kristallisat das 2,6-Difluor- 
— N 1 -(a,a,a-trif luor-o-tolyl) -be nzhydraz id , Smp . 
129-130°C; Massenspektrum m/e: M + 316(26), 141(100). 

25 Beispiele 37-57 

Analog dem in Beispiel 34 oder 35 beschr iebenen Ver- 
fahren wird das entsprechende Hydrazin der Formel V in Form 
des Hydrochlorides mit dem entspr echenden subs ti tuierten 
30. Benzoesaurechlorid- bzw. f luorid der Formel VI umgesetzt, urn 
die in der nachs tehenden Tabelle 3 aufgefiihrten Hydrazide 
der Formel II, inder X* Sauerstoff bedeutet, her zustellen. 
Auch die diesbeztiglichen Endprodukte der Formel* I werden 
durch ihre Beispielnummern ident if iziert . 

35 
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Tabelle 3 



Beispiel 


Bei spiel -Nr. fur 
das Endprodukt 
der Forme! I 


1 

R 


2 

R 


Physikalische Oaten 


37 


1 


a,a,a-Trifl uor- 
o-tolyl 


2-Chlor-6- 
f luorphenyl 


- Smp. 148-149°C 


38 


3 


2-8rompheny! 


2,6-Dif luorphenyl 


.Smp. 178-180°C 


39 


4 


a,a,a-Tri - 
fluor-o-tolyl 


2-Chlorphenyl 


Smp. 119-121°C 


40 


5 


2-Chlorphenyl 


2-Chlorphenyl 


Smp. 131-132°C 


41 


6 


2-Methoxyphenyl 


2-Chlor-6- 
f luorphenyl 


Smp. 138-139°C 


42 


7 


a.a.a-Trifluor- 
m-tolyl 


2,6-Difl uorphenyl 


Smp. 150-151°C 


43 


8 


•i 


2 , 6-0 i me t hoxypheny 1 


Smp. 155-156°C 


44 


9 


2-Chlarphenyl 


a ,a,a-Tri fluor- 
o-tolyl 


Smp. 174-175°C 


45 


11 


■I 


2,6-Oif luorphenyl 


Smp. 177-1 78°C 


46 


12 


» 


2,6-Di chlorphenyl 


Feststoff (nicht 
gereinigt) i 


47 


13 

1 


it 


2-Chlor-4-f luorphenyl 


Smp. 122-125°C 
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Tabel'le 3 (Fortsetzung) . 



Beispiel 


Beispiel -Nr. fur 
das Endprodukt 
der Forme! I 




1 

R 


f * 


r ■ 

Physikalische Daten 


48 


14 


3-Chlor-o-tolyl 


2-Chlor-6-f 1 uorphenyl 


_ Smp. 155-157°C 


49 


16 


3-Chlor-5-tr i f 1 uor- 
methyl -2-pyr idyl 


2,6-Di fl uorphenyl 


Feststoff (nicht 
gereinigt) 


50 


17 


it 


2-Chlorphenyl 


Feststoff (nicht 
gereinigt) 


51 


19 


4-Chlor-2-trifluor- 
methyl -phenyl 


2,6-Oifl uorphenyl 


Smp. 136-138°C 


52 


20 


4-Tr i f 1 uormethoxy- 
phenyl 


ii 


Smp. 159-161°C 


53 


21 


a,ot,a-Tri- 
fluor-o-tolyl 


2-Chlor-4-fl uor- 
phenyl 


Smp. 114-116°C 


54 


22 


2-Chlor-4-tri- 
f 1 uormethy 1-phenyl 


2, 6-Difl uorphenyl 


Smp. 196-197°C 


55 


23 


2-Methylthio-5- 

tr i f 1 uormethyl -phenyl 


ii 


Smp. 148-150°C 


56 


24 


2, 3-Dimethyl phenyl 


it 


Smp. 154-155°C 


57 


25 


2-Fluorphenyl 


2-Ch 1 or-6-f 1 uorphenyl 


Smp. 116-118°C 
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Beispiel 58 

Das als Ausgangsmater ial im Beispiel 15 benotigte 
2-Chlor-6-f luor-N' - (o-chlorphenyl ) -thiobenzhydrazid kann wie 
5 folgt hergestellt werden: 

9.0 g (30 niMol) 2-Chlor-6-f luor-N 1 - (o-chlorphenyl ) - 
-benzhydrazid (siehe Beispiel 34) werden 2usammen mit 6,4 g 
(15,8 mMol) Lawesson-Reagens wahrend 24 Stunden in 150 ml 

10 Toluol auf Rticfcf lusstemperatur erhitzt. Das Reakt ionsgemisch 
wird dann unter Verwendung von Aethylacetat/n-Hexan (1:4) 
als Laufraittel einer Saulenchr oma tographie an Kieselgel 
unterworfen. Die erste Fraktion ergibt eine Kristallmasse. 
deren IR-Spektrum kein Carbonylsignal aufweist. Man unter- 

15 wirft diese einer zweiten Chroraatographie mit Methy lenchlo- 
rid/n-Hexan (13:7) und kristallisiert die eingedampfte 
Fraktion aus Aceton/n-Hexan urn. Dabei erhalt man als gelb- 
liches Kristallisat reines 2 -Chi or- 6 -f luor-N ' - (o-chlor- 
phenyl ) -thiobenzhydrazid , Smp. 131-133°C; Mikr ©analyse : 

20 C% H % CI % F%N% S % 

berechnet: 49,54 2,88 22, 50 6,03 8,89 _ 1.0,17 

gefunden: 49,51 2,93 22,58 5,64 8,86 10,37 



25 



Beispiel 59 



Analog dem in Beispiel 58 beschr iebenen Verfahren wird 
durch Behandlung von 2 , 6-Dif luor-N ' - (a, a, a-tr if luor-o- 
-tolyl)-benzhydrazid (siehe Beispiele 35 und 36) mit 
Lawesson-Reagens das als Ausgangsmater ial im Beispiel 18 be- 
30 notigte 2 , 6-Dif luor-N ' - (a, a, a-tr if luor-o-tolyl ) -thio- 
benzhydrazid hergestellt. 

III. Herstel lung der Ausgangsmater ia 1 ien der Formel III: 
35 Beispiel 60 

Das als Ausgangsmater ial in den Beispielen 27 und 31 
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benotigte 5- (2 , 6-Dif luor phenyl ) -2- (a, a, a-tr if luor-o- 

-tolyl) -2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on kann wie folgt ' 
hergestellt werden: 

5 Ein Gemisch von 59.7 g (0.19 Mol) 2 , 6-Dif luor-N 1 - ' : 

-(a, a. a-trif luor-o-tolyl ) -benzhydrazid (siehe~ 
Beispiele 35 und 36) und 31.8 g (0,21 Mol) Phosphoroxy- 
chlorid wird eine Stunde auf Rtickf lusstemper-atur erhitzt. 
Man nimmt anschliessend das Reaktionsgemisch in 50 ml Dioxan 

10 auf und tropft die Losung. die das in der ersten Reaktions- 
stufe erzeugte und nicht isolierte 2 , 6-Dif luor-N ' - 
- (a, a, a-trif luor-o- to lyl) -benzhydrazinoylchlor id 
enthalt, in ein gut geruhrtes Gemisch von 340 ml 25%iger 
Ammoniak-Losung und 340 ml Dioxan bei -4°C bis -6°C ein. 

15 Dann wird bis zur Phasentr ennung mit Diathylather verdiinnt 
und die Aetherphase dreimal mit 2N Salzsaure extrahiert. Die 
saure wassrige Phase wird mit 30%iger Natronlauge alkalisch 
(pH grosser als 9.) gestellt und danach mit Diathylather 
ausgeschuttelt . Nach Trocknen der Aetherphase iiber wasser- 

20 freiem Magnesiumsulf at und Zusatz von n-Hexan erhalt man als 
gelblichen. kristallinen Niederschlag das 2 , 6-Dif luor-N ' - 
- (a. a, a-tr if luor -o-toluidino ) -benzamidrazon, Smp . 
108.5-109. 5°C. 

25 10 g- (32 mMol) des obigen Zwischenproduktes sowie 

4,8 ml (35 mMol) Triathylamin in 60 ml Toluol werden bei 0°C 
unter Riihren mit einer l:l-L6sung von 6,0 ml (63 mMol) 
Chlorameisensaure-athylester und Toluol versetzt. Man riihrt 
vorerst eine Stunde bei Raumtemperatur und erhitzt dann 

30 wahrend ca . 16 Stunden auf Rtickf luss temperatur . Das erkal- 
tete Reaktionsgemisch wird abfiltriert und mit Diathylather 
gewaschen. Zur Entfernung von Triathylammonium-Hydr ochlor id 
wascht man das Gemisch gut mit Wasser und trocknet den 
unloslichen Riickstand bei 80°C/100 mmHg. Auf diese Weise 

35 erhalt man das 5- ( 2 , 6-Dif luorphenyl ) -2 - (a. a. a- tr i- 

f luor-o- to lyl) -2 , 4-dihydro-3H-l. 2 , 4-t r iazol-3-on. Smp. 
259-260°C- 
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Beispiel 61 

Das 5- (2 , 6-Dif luor phenyl) -2- (a, a, a-trif luor 

-o-tolyl)-2.4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on kann auch wie 
5 folgt hergestellt werden: 

15,8 g (50 mMol) 2 , 6-Dif luor-N 1 - ( a , a , a- tr if luor- 
-o-tolyl)-benzhydrazid (siehe Beispiele 35 und 36) werden in 
50 ml Toluol suspendiert, und die Suspension wird zusammen 

10 rait 8,0 g (52 mMol) Phosphoroxychlor id 5 Stunden bei 100°C 
erhitzt. Danacti verdtinnt man das Gemisch mit 1-SO ml Toluol : 
und versetzt es unter gutero Ruhren bei 5°C mit 100 ml 
Wasser. Die organische Phase wird abgetrennt, mit halbge- 
sattigter Natr iumchlor idlosung gewaschen, liber wasserfreiera 

15 Magnesiumsulf at getrocknet und unter verminder tern Druck 
eingedampft. Man erhalt als Oel 15,9 g 2, 6-Dif luor-N' - 
- (a, a, a-trif luor-o~toly 1 ) -benzhydraz inoylchlor id , 
Massenspektrum: 334(56), 298(33), 159(100). 

20 9 (45 mMol) des obigen Zwischenpr oduktes werden in 

90 ml Aceton gelost und mit einer Losung von 5,9 g (90 mMol) 
Natriumcyanat in 10 ml Wasser versetzt. Man erhitzt das 
Reaktionsgemisch 20 Minuten bei Ruckf luss tempera tur , ver- 
dunnt es dann mit 270 ml Wasser und lasst es unter Ruhren 

25 abkuhlen. Die entstandenen Kristalle werden abfiltriert, mit 
Diathylather gewaschen und bei 60°C unter vermindertem Druck 
getrocknet. Man erhalt als weisses Kristallisat reines 
5- (2, 6-Dif luor phenyl ) -2- (a, a, a-trif luor-o-tolyl ) -2,4 - 
-dihydro-3H-l, 2 , 4- tr iazol-3-on, Smp. 27 3-274°C. 



30 



Beispiel 62 und 63 



Analog dem Verfahren der Beispiele 60 und 61 wird das 
entsprechende Benzhydrazid der Formel II ■ mit Phosphoroxy- 
35 chlorid behandelt und das result ierende Benzhydrazinoyl- 

chlorid der Formel VII entweder einer AminoPyse mit Ammoniak 
unterworfen und das Produkt der Aminolyse. also das ent- 
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sprechende Amidrazon der Formel XII oder ein Saur eadditions- 
salz davon mit Chlorameisensaur e-athylester behandelt, oder 
mit einem Alkalicyanat umgesetzt, urn die in der nachs tehen- ' 
den Tabelle 4 aufgefiihrten Ausgangsmater ialien der Formel 
III herzustellen. Auch die diesbeziiglichen Endprodukte der 
Formel I werden durch ihre Beispie lnummern ideritif iziert. 

Tabelle 4 



10 



Bei- 
spiel 


Beispiel-Nr. fur 
das Endprodukt 
der Formel I 


R 1 


R 2 


Physikalische 
Daten 


62 


28 . 29 


2-Chlor- 
phenyl 


2-Chlor- 
phenyl 


Smp. 231°C 


63 


30 


2-Chlor- 
phenyl 


2-Chlor- 
6-f luor- 
phenyl 


Smp. 223-224°C 



15 



20 



Die diesbeziiglichen Amidrazone der Formel XII sind 
2-Chlor-N' - (o-chl or phenyl ) -benzamidrazon. Smp. 13 9-140, 5°C, 
res p. 2-Chlor-6-f luor-N' - (o-chlor phenyl ) -benzamidrazon, Smp. 
25 162-163°C. 

IV, Formulierunasbeispiele : 

Beispiel 64 



30 



Ein emulgierbares Konzentrat hat folgende Zusammen- 
setzung : 



35 Verbindung der Formel I (Wirkstoff) 
N-Methyl-2-pyrrolidon (Losungsmittel ) 



cr/Liter 

250 
400 
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Arkopal N100© (Nonylphenolpolyglykola ther ; 
nichtionogenes Tensid) 75 
Phenylsulf onat CAL© (Calcium-Dodecylbenzol- 
sulfonat; anionisches Tensid) 25 
5 Solvesso 100® (Losungsmittel enthaltend mehr 

als 95 Vol.% Aromaten) ad 1 Liter 

Der Wirkstoff und die Tenside werden in den Losungs- 
mitteln gelost. Nach Verdunnen rait Wasser ergibt das so 
-10 entstandene emulgierbar e Konzentrat eine Emulsion, die sich 
gut als Spritzbruhe eignet. 

Beispiel 65 

15 Ein Spritzpulver hat folgende Zusamraense tzung : 



Gewichtsprozent 

Verbindung der'Forniel I (Wirkstoff) 50 

Natrium-laurylsulf at (Netz-/Dispergiermi ttel ) l 

20 Natrium-lignosulf onat (Dispergiermittel ) 2 
Hydratisierte Kieselsaure 

(ca. 87% Si0 2 ) (inerte, pulver- 5 
Kaolin (hauptsachlich formige Trager- 

A1 2 (Si 2°5 ) (OH) 4 ) stoffe) _42 



25 



100 



■Der Wirkstoff wird mit den iibrigen Forraulierungskom- 
ponenten in einer geeigneten Vorrichtung horaogen vermischt. 
Das entstandene Pulver wird nun in einem geeigneten Mahl- 

30 aggregat (z.B. Stift-. Hammer-, Kugel- Oder Luftstrahl- 
muhle) auf eine fur eine optimale biologische Wirksamkeit 
notwendige Teilchengrosse feingemanien und hernach nochraals 
geraischt. Das nun vorliegende Spritzpulver wird durch Wasser 
spontan benetzt und ergibt gut schwebef ahige , gebrauchs- 

35 fertige Spr itzbriihen . 
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Pa tentansp rtiche 
1. Verbindungen der allgeraeinen Formel 




worm . 

10 r 1 gegebenenf alls mit bis zu 4 Halogenatomen, 1 bis 3 
C ^-Alkylgruppen, 1 Oder 2 Halogenmethylgruppen, 
einer C^^-Alkoxygruppe, einer (^^-Alkyl thio- 
gruppe, einer C -Halogenalkoxygruppe, einer C - 

■i- «5 JL — Ct 

-Halogenalkylthiogruppe und/oder einer Cyanogruppe 
LS substituiertes Phenyl oder gegebenenf al Is mit i Oder 2 

Halogenatomen, 1 oder 2 Methylgruppen oder einer Halo- 
genmethylgruppe substituiertes Pyr idyl , 

2 

R mit bis zu 3 Halogenatomen, einer Methylgruppe , einer 
Halogenmethylgruppe und/oder 1 oder 2 Methoxygruppen 
20 substituiertes Phenyl, wobei mindestens eine der beiden 

o-Stellungen besetzt ist, 

3 

X Sauerstoff, Schwefel oder NR , 
Y Sauerstoff oder Schwefel, und 



3 

R Methyl, Halogenmethyl oder 2-Propiriyl bedeuten. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, worin R 1 eine mono- 



Oder disubstituierte Phenylgruppe bedeutet, in der die 
Substituenten ein oder zwei Fluoratome , ein oder zwei Chlor- 
atome, ein Bromatom, eine oder zwei Methylgruppen, eine " v 
30 Trif luormethylgruppe und/oder eine Halogenmethoxygruppe sind 
und eine o-Stellung besetzt ist. 

3, Verbindungen nach Anspruch 2, worin sich Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl oder Tr if luormethyl in o-Stellung 
35 befindet. 
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4. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, worin 

2 ... 
R eine mono- oder disubs t ltuierts Phenylgruppe bedeutet, 

in der die Subs t ituenten ein oder zwei Fluoratome, ein Oder 
2wei Chloratome und/oder ein Broraatom sind. 

5 

2 

5, Verbindungen nach Anspruch 4, worin R 2-Chlor- 
phenyl , 2-Chlor-4-f luor phenyl , 2-Chlor-6-f luor phenyl oder 
2 , 6-Dif luorphenyl bedeutet. 

10 6. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin 

X Sauerstoff bedeutet. 

7. Eine Verbindung nach Anspruch 1, ausgewahlt aus : 

5- (2-Chlor-6-f luor phenyl ) -3- (a, a, a-tr if luor-o- 
15 tolyl )-l , 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5- ( 2-Chlor-6-f luor phenyl ) -3 -( 2-chlorphenyl )- 1 , 3,4- 
oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5- (2, 6-Dif luor phenyl ) -3- (a, a, a-tr if luor -o- 
tolyl)-!, 3 , 4 -oxadiazol-2 ( 3H) -on, 
20 5-(2-Chlor-4-f luorphenyl ) -3- ( 2-chlorphenyl ) -1 , 3 , 4- 

oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5- (2-Chlor-6-f luorphenyl) -3- (3-chl or -o- tolyl ) -1, 3 , 4- 
oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlor-6-f luorphenyl) -3 -(2-chlorphenyl )-l, 3,4- 
25 oxadiazol-2 ( 3 H)-thion, 

3-(2-Chlorphenyl)-5-(2, 6-dif luorphenyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol- 
2(3H)-on, 

• 3-(2-Chlorphenyl ) -5- ( 2 , 6-dichlorphenyl )-l , 3 , 4-oxadiazol- 
2(3H)-on, 

30 5- (2, 6-Dif luorphenyl ) -3 -(a, a, a-tr if luor-o-to lyl)- 

- 1, 3 , 4-oxadiazol-2 (3H)-thion und 

3- (2-Bromphenyl)-5-(2 , 6-d if luo r phenyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol- 
2(3H)-on. 

35 8. Eine Verbindung nach Anspruch 1, ausgewahlt aus 

5-(2-Chlorphenyl)-3-(a,a,a-trif luor-o-tolyl ) -1 , 3,4- 
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-oxadiazol-2 ( 3H) -on und 5- (2-Chlor-6-f luor phenyl ) -3- ( 2- 
-f luorphenyl ) -1, 3. 4 -oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

9 . Sc had lings be kampf ungsmittel , dadurch gekennzeichnet , 
dass es eine wirksame Menge mindestens einer der Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 

R 1 



R 2 



wor in 
„1 



gegebenenf alls mit bis zu 4 Halogenatomen, 1 bis 3 
C ^-Alkylgruppen, 1 oder 2 Halogenmethylgruppen, 
15 einer C^^-Alkoxygruppe , einer C^^-Alkylthio- 

gruppe, einer C^^-Halogenalkoxygruppe, einer ^^-2' 
-Halogenalkylthiogruppe und/oder einer Cyanogruppe 
substi tuier tes Phenyl oder gegebenenf alls mit 1 oder 2 
Halogenatomen, 1 oder 2 Methylgruppen oder einer Halo- 
20 genmethylgruppe substituiertes Pyridyl, 

R mit bis zu 3 Halogenatomen, einer Methylgruppe , einer 
Halogenmethylgruppe und/oder 1 oder 2 Methoxygruppen~ " 

substituiertes Phenyl, wobei mindestens eine der beiden 
o-Stellungen besetzt ist, 

3 

25 X Sauerstoff, Schwefel oder NR , 



Y Sauerstoff oder Schwefel, und 

R 3 Methyl, Halogenmethyl oder 2-Propinyl bedeuten, 
sowie Formulierungshilf sstof f e enthalt, 



30 10. Schadlingsbekampf ungsmittel nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, dass es eine wirksame Menge 
mindestens einer aus der Gruppe 

5-(2-Chlor-6-f luorphenyl ) -3- (a, a, a-tr if luor-o- 
3 5 tolyl)-l. 3,4-oxadiazol-2(3H)-on, 

5-(2-Chlor-6-f luorphenyl) -3- ( 2 -chlor phenyl ) -1, 3 , 4-oxa- 
diazol-2(3H)-on, 
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5- (2, 6-Dif luor phenyl) -3- (<x,cx,a-trif luor-o-tolyl ) - 
1.3, 4-oxadiazol-2 (3H)-on, 

5-(2-Chlor-4-f luorphenyl ) -3- (2-chl or phenyl)-!, 3 , 4-oxa- 
diazol-2 (3H)-on, 
5 5-(2-Chlor-6-f luor pheny 1 ) -3- ( 3 -chlor-o- to ly 1 ) -1 , 3,4- 

oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (2-chlorphenyl)-l, 3 , 4-oxa- 
diazol-2 (3H)-thion, 

3-(2-Chlorphenyl )-5- (2, 6-dif luorphenyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol- 
10 2(3H)-on, 

3-(2-Chlorphenyl)-5-(2, 6-dichlorphenyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol- 
2(3H)-on, 

5- (2, 6-Dif luor phenyl) -3 -(a, a,a-trif luor-o-tolyl ) - 
1 , 3 . 4-oxadiazol-2 ( 3H) -thion und 

15 3-(2-Bromphenyl)-5-(2, 6-dif luorphenyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol- 

2(3H)-on 

ausgewahlten Verbindung sowie Formulierungshilf ss tof f e 
enthalt. 

20 

11. Schadlingsbekampf ungsmittel nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet , dass es eine wirksame Menge von 
5- (2-Chlor phenyl ) -3- (a, a, a- tr if luor-o-tolyl ) -1 , 3 , 4- 
-oxadiazol-2 ( 3H) -on und/oder 5- (2 -Chlor -6- f luorphenyl ) -3- 

25 -(2-f luorphenyl ) -1,3 , 4-oxad iazol-2 ( 3H) -on sowie Formulie- 
rungshilf ss tof fe enthalt . 

12. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel 



,1 
\ 




I 



35 worin 
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R 1 gegebenenf alls mit bis zu A Halogenatomen, 1 bis 3 
C^^-Alkylgruppen, 1 oder 2 Halogenme thylgruppen, 
einer C^^-Alkoxygruppe , einer C.^-Alkylthio- 
gruppe, einer C -Halogenalkoxygruppe, einer C_ - 

-L— -3 1—2 

5 -Halogenalkylthiogruppe und/oder einer Cyanogruppe * 

substituiertes Phenyl oder gegebenenf alls mit l oder 2 
Halogenatomen, 1 oder 2 Methylgruppen oder einer Halo- 
genmethylgruppe substituiertes Pyridyl,- 

2 

R mit bis zu 3 Halogenatomen. einer Methylgruppe , einer 

ID Halogenmethylgruppe und/oder 1 oder 2 Methoxygruppen 

substituiertes Phenyl, wobei mindestens eine der beiden 

o-Stellungen besetzt ist, 

X Sauerstoff, Schwefel oder NR 3 , 

Y Sauerstoff oder Schwefel, und 
3 

15 R Methyl, Halogenmethyl oder 2-Propinyl bedeuten, 
dadurch gekennzeichnet , dass man 



a) zwecks Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel 
I, in denen X Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, ein .Hydra- 

20 zid der allgemeinen Formel 

R L -NH-NH-C-R 2 II 

i 

X' 

25 

1 2 

worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen und X' Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, 
mit Phosgen, Chlorameisensaure-tr ichlormethyles ter oder 
einem Chlorameisensaure-niederalkylester (Y= Sauerstoff) 
30 bzw. mit Thiophosgen oder Schwef elkohlenstof f (Y= Schwefel) 
umsetzt , 

b) zwecks Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel 

3 

I, in denen X NR und Y Sauerstoff bedeuten, ein 
35 2 , 4-Dihydro-3H-l, 2 , 4- tr iazol-3-on der allgemeinen Formel 
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15 




III 
1 2 

worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 

einer Alkylierung unterwirft. oder 

10 c) zwecks Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel 
I, in denen Y Schwefel bedeutet, eine Verbindung der allge- 
raeinen Formel 




1 2 

worm R , R land X die oben angegebenen Bedeutungen 
20 besitzen, 

mit einera Schwef elungsmittel behandelt. 



13. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch 
gekennzeichnet , dass man das zu schiitzende Gut oder die 

25 Schadliage selbst mit einer wirksamen Menge einer Verbindung 
gemass einem der Anspriiche 1 bis 8 bzw. eines Mittels geraass 
einem der Anspriiche 9 bis 11 behandelt. 

14. Verwendung einer Verbindung gemass einem der 
. 30 Anspriiche 1 bis 8 bzw. eines Mittels gemass einem der 

Anspriiche 9 bis 11 zur Bekampfung von Schadlingen. 

i 

* * * 
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Patentanspruche ftir Spanien 

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel 

5 R 1 

\ 
N—N 



„2 



10 worm 



gegebenenf alls mit bis zu 4 Halogenatomen, 1 bis 3 
C 1 ^-Alkylgruppen, 1 Oder 2 Halogenmethylgruppen, 
einer C^^-Alkoxygruppe , einer c 2 ~Alkylthio- 
gruppe. einer C- « -Halogena lkoxygruppe , einer 

X — 6 ~ -± — 2 

15 -Halogenalkyithiogruppe und/oder einer Cyanogruppe 

substituiertes Phenyl Oder gegebenenf alls mit 1 oder 2 

Halogenatomen. 1 Oder 2 Methylgruppen oder einer Halo- 
genmethylgruppe substituiertes Pyridyl , 

2 

R mit bis zu 3 Halogenatomen,. einer Methylgruppe , einer 
20 Halogenmethylgruppe und/oder 1 oder 2 Methoxygruppen 

substituiertes Phenyl, wobei raindestens eine der beiden 
o-Stellungen besetzt ist, — - 

X Sauerstof f, Schwefel Oder NR 3 , 



Y Sauerstof f oder Schwefel, und 
3 

25 R Methyl. Halogenmethyl oder 2-Propmyl bedeuten, 
dadurch gekennzeichnet , dass man 



a) zwecks Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel 
I, in denen X Sauerstof f Oder Schwefel bedeutet, ein Hydra- 
30 zid der allgemeinen Formel 

R 1 -NH-NH-C-R 2 II 



35 



1 2 

worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen und X' Sauerstoff oder Schwefel bedeutet. 
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10 



30 
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E (ES) 

mit Phosgen, ChlorameisensSure-tr ichlormethyles ter oder 
einem Chlorameisensaur e-niederalkyles ter (Y= Sauerstoff) 
bzw. mit Ttiiophosgen oder Schwef elkohlenstof f (Y= Schwefel) 
umsetzt. 

b) zwecks Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel 

3 

I, in denen X NR und Y Sauerstoff bedeuten, ein 
2,4-Dihydro-3H-l,2, 4-t r iazol-3-on der allgemeinen Formel 

R 1 

N N 




1 2 H 111 

worin R und R die oben angegebenen Bedeutungen 

15 besitzen, 

einer Alkylierung unterwirft, oder 

c) zwecks Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel 
I, in denen Y Schwefel bedeutet. *eine Verbindung der allge- 
20 meinen Formel 

R 1 



25 w V 



-R 2 



1 2 

worm R . R und X die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen, 

mit einem Schwef elungsmittel behandelt. 



2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , a 
dass in der Variante a) das Hydrazid der Forme-1 II mit 
Phosgen oder Chlorameisensaure-tr ichlormethyles ter (Y= 
Sauerstoff) bzw. mit Thiophosgen (Y= Schwefel) uragesetzt 
35 wird. 
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3- Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin R 1 eine 
mono- oder disubstituierte Phenylgruppe bedeutet, in der 
die Stibstituenten ein oder zwei Fluoratome, ein oder zwei 
Chloratome, ein Bromatom, eine oder zwei Methylgruppen, eine 
5 Trif luormethylgruppe und/oder eine Halogenmethoxygruppe sind 
und eine o-Stellung besetzt ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, worin sich Fluor , Chlor, 
Brom, Methyl oder Trif luormethyl in o-Stellung befindet. 

10 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, worin 

2 

R eine mono- oder disubstituierte Phenylgruppe bedeutet, 
in der die Substituenten ein oder zwei Fluoratome, ein oder 
zwei Chloratome und/oder ein Bromatom sind. 

15 

2 

6. Verfahren nach Anspruch 5, worin R 2-Chlor- 
phenyl, 2-Chlor-4-f luorphenyl , 2-Chlor-6-f luorphenyl oder . 
2 , 6-Dif luorphenyl bedeutet . 

20 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6. worin 

X Sauerstoff bedeutet, 

8. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung einer aus 
der Gruppe 

5- (2-Chlor-6-f luorphenyl)-3-(a,<x, a- trif luor-o- 
tolyl)-l, 3, 4-oxadiazol-2 (3H)-on. 

5- (2 -Chlor- 6 -f luorphenyl) -3- (2-chlor phenyl )-l, 3,4- 
oxadiazol-2 (3H)-on, 

5- (2 , 6-Dif luorphenyl) -3-(a, a. a-trif luor-o- 
tolyl)-l, 3 , 4-oxadiazol-2 (3H)-on, 

5-(2-Chlor-4-f luorphenyl ) -3 -(2-chlor phenyl )-l, 3,4- 
oxadiazol-2 (3H)-on, 

5- ( 2 -Chlor- 6 -rf luorphenyl ) -3- ( 3-chlor-o-tolyl ) -1, 3 , 4- 
oxadiazol-2 ( 3H)-on, 

5- ( 2 -Chlor- 6 -f luorphenyl ) -3 -(2-chlor phenyl )-l, 3,4- 
oxadiazol-2 ( 3H)-thion, 
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3-(2-Chlorphenyl)-5-(2, 6-dif luorphenyl) -1 , 3 . 4-oxadiazol- 
2(3H)-on, 

3-(2-Chlorphenyl)-5-(2.6-dichlorphenyl)-i.3.4-oxadiazol- 
2(3H)-on. 

5 5- (2. 6-Dif luorphenyl) -3- (a, a. <x-tr if luor-o-tolyl ) - 

1. 3 . 4-oxadiazol-2 ( 3H) -thion und 

3-(2-Bromphenyl)-5-(2.6-dif luorphenyl ) -1. 3. 4-oxadiazol- 
2(3H)-on 

10 ausgewahlten Verbindung. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von 
5-(2-Chlorphenyl)-3-(a,a,a-trif luor-o-tolyl 3 . 4-oxa- 
diazol-2(3H)-on oder 5- ( 2-Chlor-6-f luorphenyl ) -3- ( 2-f luor- 

15 phenyl )-l, 3 . 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on. 

10. Schadlingsbekampfungsraittel, dadurch gekennzeich- 
net. dass es eine wirksame Menge mindestens einer der 
Verbindungen der allgemeinen Formel 

,1 



20 



R 2 



25 worm 
R 1 



gegebenenf alls mit bis zu 4 Halogenatomen, 1 bis 3 

C^^-Alkylgruppen, 1 oder 2 Halogenmethylgruppen, 

einer C^^-Alkoxygruppe , einer C-^-Alkylthio- 

gruppe, einer C- -Halogenalkoxygruppe , einer C 

x _ j » . 1 — 2 

30 -Halogenalkylthiogruppe und/oder einer Cyanogruppe 

substituiertes Phenyl Oder gegebenenf alls mit 1 oder ^2 
Halogenatomen, 1 oder 2 Methylgruppen oder einer Halo- 
genmethylgruppe substituiertes Pyridyl, 

2 

R mit bis zu 3 Halogenatomen, einer Methylgruppe , einer. 
35 Halogenmethylgruppe und/oder 1 oder 2 Me thoxygruppen 

substituiertes Phenyl, wobei mindestens eine der beiden 
o-Stellungen besetzt ist. 
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3 

X Sauerstoff. Schwefel Oder NR , 

Y Sauerstoff Oder Schwefel, und 
3 

R Methyl, Halogenmethyl oder 2-Propinyl bedeuten, 
sowie Formulierungshilf sstof f e enthalt. 



11. Schadlingsbekarapf ungsmittel nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet . dass es eine wirksame Menge 
mindestens einer aus der Gruppe 



10 5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (a, a, a-tr if luor-o- 

tolyl)-!, 3 , 4-oxadiazol-2 (3H)-on, 

5-(2-Chlor-6-f luorphenyl)-3- ( 2-chlor phenyl ) -1, 3 , 4-oxa- 
diazol-2 ( 3H) -on, 

5- (2 , 6-Dif luor phenyl) -3- (a, a, a-tr if luor-o-tolyl )- 
15 1,3, 4-oxadiazol-2 ( 3H) -on, 

5- ( 2 -Chlor-4-f luor phenyl ) -3- (2-chlor phenyl ) -1, 3 , 4-oxa- 
diazol-2(3H)-on, 

5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- ( 3 T ohlor-o-tolyl )-l, 3 ,4- 
oxadiazol-2 (3H) -on, 
20 5-(2-Chlor-6-f luor phenyl) -3- (2-chlor phenyl ) -1, 3 , 4-o»a- 

diazol-2 ( 3H)-thion, 

3-(2-Chlorphenyl)-5-(2, 6-dif luor phenyl )-l, 3 , 4-oxadiazol- 
2(3H)-on, 

3-(2-Chlorphenyl)-5-(2, 6-dichl or phenyl ) -1 , 3 , 4-oxadiazol- 
25 2(3H)-on, 

5- (2 , 6-Dif luor phenyl) -3- (a, a, a-tr if luor-o-tolyl ) - 
1 , 3 , 4-oxadiazol-2 ( 3H) -thion und 

3-(2-Bromphenyl)^5- (2 , 6 -d if luor phenyl ) -1, 3 , 4-oxadiazol- 
2 (3H)-on 

30 

ausgewahlten Verbindung sowie Formulierungshilf sstof f e 
enthalt . 

12. Schadlingsbekampf ungsmittel nach Anspruch 10, 
35 dadurch gekennzeichnet, dass es eine wirksame Menge von 

5-(2-Chlorphenyl )-3- (a. a, a-tr if luor-o-tolyl ) -1 , 3 , 4- 
-oxadiazol-2 (3H) -on und/ oder 5- ( 2 -Chi or -6 -f luor phenyl ) -3- 
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-(2-f luorphenyl)-1.3.4-oxadiazol-2(3H)-on sowie Formulie- 
rungshilf sstof f e enthalt. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Schadlingsbe- 
5 kampf ungsmittels gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, dass man mindestens eine Verbindung der allgemeinen 
Formel I mit Formulierungshilf sstof f en vermischt. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 
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